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Introduction 



«JVhy cannot we write the entire 24 volumes of the Encyclopaedia Brittanica on the head of a pin? » 

En 1959, pendant la rencontre de la societe americaine de physique a PInstitut de 
Technologie de Californie, Richard Feynman a lance une idee scientifique revolutionnaire qui a 
ete consideree comme le premier pas de revolution vers la miniaturisation. Le physicien 
americain suggerait en fait a la communaute scientifique des pistes de recherches nouvelles pour 
stocker Pinformation ou creer de nouveaux objets dans Punivers de Pinfmiment petit. Depuis, la 
miniaturisation est au cceur de P innovation et la vision du physicien devient actuellement une 
realite avec le developpement des nanotechnologies. Les nanotechnologies concernent 
generalement les objets dont Pune des dimensions est comprise entre 1 nanometre et quelques 
centaines de nanometres. Les materiaux nanostructures « nanomateriaux » possedent des 
comportements specifiques originaux, qui n' existent pas pour les materiaux sous forme massive, 
qui prevalent aux dimensions « nano » (10~ 9 m) considerees. 

Les nanocomposites occupent une place privilegiee au cceur de Pintense recherche qui a 
lieu sur les nanomateriaux. Un materiau nanocomposite peut etre defini comme un assemblage 
d'au moins deux materiaux generalement peu miscibles dont Pun des deux est nanostructure. Le 
nouveau materiau ainsi constitue possede des proprietes que les elements seuls ne possedent pas. 
Un exemple historique interessant qui date du 4 ieme siecle est Putilisation des nanoparticules d'or 
ou d' argent, qui suivant la taille donnent des couleurs differentes au verre. Grace a 
P incorporation de ces nanoparticules au sein de la matrice de verre, le nanocomposite obtenu a 
des couleurs differentes en reflexion ou en transmission de la lumiere. La coupe de Lycurgus, 
presentee dans la figure suivante, est Pexemple historique le plus celebre d'un nanocomposite 
qui date du 4 ieme siecle. Cette coupe est verte a la lumiere reflechie et rouge claire en lumiere 
transmise. 




Un exemple historique d'un nanocomposite qui date de lepoque Romaine : la coupe de Lycurgus 
qui possede une couleur verte a la reflexion de lumiere (gauche) et rouge en lumiere transmise 
(droite). 
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Hormis sous sa forme "massive", un nanocomposite peut etre egalement depose sur la 
surface d'un objet (substrat) sous forme d'une couche mince qui possede une epaisseur qui varie 
de quelques nanometres a quelques micrometres. Dans ce cas, la couche mince joue le role d'un 
revetement de cet objet. Cela permet a 1' objet revetu de beneficier des differentes proprietes de la 
couche nanocomposite tout en gardant ses propres caracteristiques. Les proprietes d'une couche 
nanocomposite dependent en general de la combinaison entre les proprietes de la phase 
nanostructuree et celles de la phase formant la matrice. Done, selon l'application visee les 
proprietes de la couche peuvent etre optimisees en jouant sur le choix de la phase nanostructuree 
et de la matrice. 

Parmi les differents types de nanocomposites sous forme de couches minces, les couches 
nanocomposites metal/carbone ont beaucoup attire 1' attention depuis leur decouverte dans les 
annees 80 grace a leurs proprietes originales modulables qui donnent a ces couches un aspect 
multifonctionnel. [Dimigen 1982 ' Dimigen 1987] Ces nanocomposites correspondent au melange 
heterogene de nanoparticules metalliques ou de carbures metalliques dans une phase de carbone 
amorphe de type DLC {Diamond Like Carbon). Le developpement des couches nanocomposites 
metal/carbone est motive par des besoins industriels necessitant une amelioration des proprietes 
des couches de carbone DLC. A l'origine, les couches de carbone DLC sont utilisees dans les 
applications tribologiques comme des revetements durs et lubrifiants pour des outils sous 
frottement intense tel que les moteurs et les systemes d'injection sous haute pression. L'insertion 
de nanoparticules metalliques dans une couche de carbone DLC permet de reduire les contraintes 
dans le revetement ainsi que d'engendrer des ameliorations des proprietes physiques de la 
couche (par exemple augmentation de la durete et de la conductivity electrique). [Lewin 2006] Les 
travaux sur le sujet des couches nanocomposites metal/carbone qui ont ete realises pendant les 
dernieres annees ont mis en evidence la dependance des proprietes de ces couches a leur 
microstructure [Voevodin 1998 ' zhender 2004 > zhan § 2007 > Lewin 2006 ] 

Actuellement, la recherche sur les couches nanocomposites metal/carbone a atteint un 
degre de maturite qui exige une bonne maitrise et connaissance de la microstructure des couches 
pour obtenir un controle precis des proprietes de ce type de materiau. Le travail de these presente 
ici s'inscrit dans cette optique. Le titane et le nickel ont ete choisis pour la synthese des 
couches nanocomposites metal/carbone par un procede hybride original, qui combine a la 
fois la pulverisation cathodique magnetron d'une cible metallique et le depot en phase 
vapeur assiste par un plasma additionnel independant spatialement du plasma magnetron. 
L'un des avantages de ce procede est d'avoir une independance relative des parametres de 
pulverisation du metal et des parametres de depot du carbone. A notre connaissance, ce 
type de procede de synthese n'a jamais ete employe pour la synthese de couches minces 
nanocomposites. Notre choix initial de ces deux metaux (e.g. titane et nickel) effectue au debut 
de cette these avait repose sur le fait que leur reactivite vis a vis du carbone est differente et 
devait aboutir a la formation de couches avec des microstructures et proprietes differentes. Nous 
verrons dans la presentation des resultats que cette hypothese s'est revelee juste. Dans le cas du 
titane, nous allons pouvoir beneficier de sa forte reactivite avec le carbone qui conduit a la 
formation d'une phase de carbure de titane permettant aux couches deposees, notees TiC/a-C, 
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d'avoir des duretes elevees. Pour cette raison les couches nanocomposites TiC/a-C sont souvent 
utilisees comme des revetements durs de protection. [Voevodin 1998 ' zhender 2000 ' zhender 2004 ' Lewm 2006] 
Contrairement au titane, le nickel possede une faible reactivite avec le carbone, dont resulte la 
faible durete des couches nanocomposites, notees Ni/a-C. [Kukielka 2006] Bien que les couches 
nanocomposites Ni/a-C sont considerees comme un mauvais candidat pour les applications des 
revetements durs, ce type de couches pourraient etre utilisees pour d'autres applications basees 
sur les proprietes magnetiques et electriques. On peut citer par exemple les supports de stockage 
magnetique [Hayashl 1996] et les jauges de pression piezoresistives. [Koppert 2009] Le nickel est aussi un 
catalyseur de la synthese des nanotubes de carbone. Cet aspect interessant sera aussi evalue dans 
ce travail de these puisque nous presenterons des etudes visant a utiliser les nanocomposites 
carbone/nickel comme support de synthese des nanotubes de carbone. 

Comprendre les relations entre la microstmcture des couches nanocomposites et 
leur condition de synthese (principalement la composition du melange gazeux d' argon et de 
methane injecte dans le plasma), evaluer certaines proprietes des couches nanocomposites 
obtenues (durete, resistivite electrique, aptitude comme catalyseur de synthese des 
nanotubes de carbone) en les mettant en relation avec leur microstructure sont les objectifs 
principaux de cette these. 

D'un point de vue plus technologique, nous nous sommes aussi interesses dans cette 
these a la mise au point de procedes visant a la mise en forme des materiaux a des echelles 
submicrometriques. Des mises au point de procedes de synthese de nanofibres ont ainsi ete 
developpes. Des tentatives d'integration pour la realisation de dispositifs mises en oeuvre au 
cours de cette these seront presentees. 

Dans le premier chapitre, nous decrirons brievement le carbone amorphe et ses differentes 
formes. Ensuite, nous presenterons Petat de Tart des couches nanocomposites metal/carbone en 
nous focalisant sur les etudes realisees sur les couches nanocomposites TiC/a-C et Ni/a-C dans 
une periode qui date des annees 1990 jusqu'a l'annee 2011. Dans cette presentation, nous 
aborderons les diverses microstructures, proprietes et applications des couches nanocomposites 
metal/carbone reportees dans la litterature. A partir de cette revue synthetique, nous preciserons 
les objectifs de la these dans le contexte de recherche scientifique sur les nanocomposites 
metal/carbone en essayant de les relier aux differentes problematiques non resolues a ce jour. 

Le second chapitre donne une description du procede plasma hybride employe dans cette 
etude. Apres une breve description des plasmas froids, nous nous interesserons a la presentation 
de la pulverisation magnetron et des depots chimiques actives par plasma. Nous exposerons par 
la suite le protocole de synthese mis en place. Nous decrirons fmalement les principaux outils et 
techniques employes pour la caracterisation des materiaux. 

Dans le troisieme chapitre, nous discuterons de l'effet des conditions de synthese sur 
1'evolution de la composition chimique des couches. Par la suite, nous nous interesserons a 
l'analyse chimique en surface par spectroscopic de photoemission XPS. L'effet de l'erosion 
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ionique sur la chimie de surface des couches, ainsi que revolution des liaisons chimiques en 
surface en fonction du taux de carbone dans les couches seront presentes en detail. 

Le chapitre 4 est focalise sur 1' etude microstructurale des couches nanocomposites 
metal/carbone. Les differents types de microstructures obtenues sont decrites et nous amene a 
une representation des nanocomposites sous forme de zones bien distinctes. Grace a cette etude 
microstructurale, des mecanismes de croissance des couches seront proposes. Ce chapitre se 
termine par une evaluation de la durete et de la resistivite electrique des couches. Nous tenterons 
de relier ces proprietes a la microstructure. Enfin, nous montrerons une nouvelle application des 
couches Ni/a-C comme catalyseur de synthese du carbone graphenique et des nanotubes de 
carbone. 

Dans le dernier chapitre, nous nous interesserons a la mise en forme de ces materiaux 
nanocomposites pour fabriquer des nanofibres sur des surfaces nanostructurees. Au prealable, 
Petat de Tart sur la fabrication des nano-objets ID sera decrit. Ensuite la technique de fabrication 
des nanofibres sera expliquee et detaillee. Les resultats concernant la synthese et la 
caracterisation des nanofibres seront presentes et discutes. La methode de fabrication sera aussi 
validee sur un autre materiau, en l'occurrence un semiconducteur de ZnO. Nous montrerons par 
la suite que les nanofibres composite Ni/a-C peuvent etre utilisees pour la synthese de 
nanostructures carbonees a multi-echelle : nanofibres de carbone entourees par des nanotubes de 
carbone. Enfin, nous presenterons quelques resultats preliminaires effectuees sur les nanofibres : 
evaluation des proprietes electriques et developpement de procede visant a integrer des reseaux 
de nanofibres dans des dispositifs electriques. 



Chapitre 1 

Les couches minces nanocomposites metal/carbone 



DANS ce chapitre nous presentons Tetat de Tart des couches nanocomposites 
metal/carbone. Plus particulierement, nous nous interessons aux etudes 
realisees sur les couches TiC/a-C et Ni/a-C sur une periode qui va des annees 
1990 jusqu'en 2011. Dans cette presentation, nous montrons les diverses 
microstructures observees dans la litterature pour les couches Ni/a-C ainsi que celles 
des couches TiC/a-C. Les nombreuses proprietes et les applications de ces couches sont 
aussi presentees et discutees. Ce chapitre se termine par une mise en contexte des 
objectifs de la these par rapport a la litterature. 
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1.1. Les differentes structures carbonees 

1.1.1. Le carbone et ses hybridations 

Le carbone est un element chimique abondant dans la nature. II constitue Tun des 
elements de base de la vie et est largement utilise dans Tindustrie pour la fabrication de 
materiaux. Cet element occupe la 6 eme position au sein du tableau periodique avec une 
configuration electronique Is 2 2s 2 2p 2 . La combinaison lineaire des orbitales atomiques s et p 
genere des orbitales dites hybrides. Trois types d'hybridation du carbone peuvent exister (Fig. 
1.1). L'hybridation d'une orbitale s avec une orbitale p donne naissance a deux orbitales sp. 
Trois orbitales hybrides sp sont obtenues par la combinaison de deux orbitales p avec une 
orbitale s. Enfin, Thybridation d'une orbitale s avec trois orbitales p fournit quatre orbitales 
hybrides sp 3 . 





sp 


or* 3 

sp 



Figure 1.1 Differentes hybridations d'atome de carbone sp, sp 2 et sp 3 . 



1.1.2. Les differentes formes de carbone 

1.1.2.1. Diamant 

Le diamant, qui est constitue uniquement de carbone, se forme lorsque ce dernier se 
trouve dans des conditions de temperature et de pression tres elevees (typiquement entre 
1 100 °C et 1 400 °C pour la temperature, et entre 4,5 GPa et 6 GPa pour la pression). Les 
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atomes de carbone dans une telle structure possedent 

des hybridations seulement sp 3 . Chaque atome de 

carbone est lie a quatre autres atomes de carbone par 

des liaisons covalentes fortes de type a. Dans son etat 

naturel, le diamant possede une structure derivee de la 

structure cubique a faces centrees (cfc), appelee 

structure type diamant ou en plus des atomes aux 

sommets du cube et au centre de chaque face, quatre 

des huit sites tetraedriques definis par une telle 

structure sont occupes, ce qui donne fmalement huit Figure 1.2 structure de type diamant 

atomes par maille (contre 4 pour une structure cfc 

classique), ce qui fait que chaque atome de carbone a 

quatre voisins (Fig. 1.2). 




1.1.2.2. Graphite 

Le graphite (Fig. 1.3(a)) est un element natif qui se trouve surtout dans les sediments. II 
peut se former aussi a partir du charbon organique, du magma ou par reduction des carbonates. 
Les hybridations des atomes de carbone dans une telle structure sont uniquement de type sp 2 . Le 
graphite possede une structure lamellaire constitute de feuillets hexagonaux, nommes graphenes 
(Fig. 1.3(b)). Dans chaque feuillet, les atomes de carbone sont solidement lies par des liaisons 
covalentes fortes correspondant a des liaisons a et n 9 tandis que les liaisons entre les feuillets 
sont faibles (type Van der Waals), ce qui explique la faible durete de cette structure de carbone. 




A. Geim K. Novoselov 



Figure 1.3 Un morceau de graphite (a); structure lamellaire de graphite (b); Photographie de 
Andre Geim et Konstantin Novoselov Prix Nobel 2010 (c). 
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C'est en 2010 que le Prix Nobel de physique a ete attribue a Andre Geim et Konstantin 
Novoselov (Fig. 1.3(c)), chercheurs d'origine russe travaillant a l'universite de Manchester-UK, 
pour leurs travaux de recherche sur le graphene intitules 'Groundbreaking experiments 
regarding the two-dimensional material graphene'. Q ] Pendant leurs travaux, ils ont pu 
separer une monocouche de graphene en utilisant du scotch et puis etudier ses proprietes. Les 
resultats obtenus demontrent qu'une couche de graphene possede d'excellentes proprietes de 
transport (transport balistique des electrons) en comparaison avec les autres materiaux classiques 
tels que le silicium. [Geim 2007] On espere ainsi developper des transistors beaucoup plus rapides 
que les transistors actuels a base de silicium. Cela fait de ce materiau le meilleur rempla^ant du 
silicium pour les applications en micro-electronique dans le futur. 



Diamond-like 



ta-C:H 



1.1.2.3. Carbone amorphe 

Le carbone existe aussi sous forme 
amorphe. Dans cette forme, les trois types 
d'hybridation sont generalement presents. 
Dans ce cas, les caracteristiques du 
materiau peuvent etre modulees selon le 
rapport des hybridations sp 2 /sp 3 . [Ferran 2000] 

L'un des moyens les plus utilises pour 

glassy carbon 

moduler les types d'hybridation dans le graphitic c 

2 
carbone amorphe est d'aj outer des atomes sp 

legers comme l'hydrogene par exemple. Figure 1.4 Diagramme de phase ternaire des 

diffe rentes phases de carbone, en fonction du 



sputtered a-C(:H) 




HC polymers 
no films 



type d'hybridation 



[Ferrari 2000] 



Un diagramme de phase de carbone en 

fonction des hybridations sp 2 et sp 3 , et de 

la fraction d'hydrogene dans la couche, est illustre dans la figure 1.4. Selon ce diagramme, nous 

pouvons repertorier les differents types de carbone amorphe dans quatre categories : 

■ Les PLC (polymer like carbon) : ce sont des couches molles « polymeriques » qui 
contiennent un taux important d'hydrogene et de carbone sp 3 et une faible 
proportion de carbone sp 2 (note HC polymers sur la figure 1.4) 

■ Les GLC (glassy like carbon) : il s'agit du carbone vitreux a tendance graphitique. 
Ce type de couches contient tres peu d'hydrogene et est compose majoritairement 
de carbone sp 2 (note Glassy carbon sur la figure 1.4). 
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■ Les DLC {Diamond like carbon) : ce sont des couches de carbone qui sont 
composees entre 40 % et 70 % de carbone sp 3 (notes ta-C et ta-C:H sur la figure 
1.4). Les termes ta-C (carbone amorphe tetraedrique) et ta-C:H (carbone amorphe 
tetraedrique hydrogene) sont apparus au debut des annees 90 afm de faire la 
distinction entre les couches DLC et les couches (hydrogenees ou non) ayant des 
valeurs de densite et de durete proches de celles du diamant et contenant plus de 
70 % de carbone sp 3 (d'ou le terme «tetraedrique»). 

Parmi ces differents types de carbone amorphe, le carbone DLC est le plus utilise sous 
forme de couches minces pour ses proprietes interessantes telles qu'un tres faible coefficient de 
frottement et une durete elevee. [Donnet 1998 ' Erdemir 2006] De ce fait, ces couches sont souvent utilisees 
comme revetement lubrifiant a faible usure pour differents outils (injecteur Hdi, lames de rasoir, 
systeme de stockage magnetique, moteurs et systemes d'injection sous haute pression, etc.) (Fig. 
1.5). Dans le cas des lames de rasoir par exemple, les couches DLC assurent un faible coefficient 
de frottement entre les lames et la peau humaine. Elles protegent les lames contre l'usure grace a 
leur durete elevee et leurs assurent ainsi une plus longue duree de vie. 
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Figure 1.5 Differents objets revetus avec une couche DLC. 
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Bien que les couches DLC soient couramment utilisees dans differents domaines 
d'ingenierie des surfaces, les inconvenients suivants limitent leurs applications : 

■ Presence de contraintes compressives elevees dans les couches DLC : celles-ci 
affaiblissent l'adherence des couches avec le substrat et aboutissent en general a leur 
delamination. [Xl ° 2004] L'une des solutions pour reduire le decollement des couches est de 
diminuer leur epaisseur. Malheureusement, les couches avec de faibles epaisseurs ne sont 
pas adaptees aux applications tribologiques severes ou un revetement avec une longue 
duree de vie est necessaire. 

■ Instability thermique du DLC a haute temperature : la stabilite thermique ainsi que la 
resistance du DLC contre l'oxydation est tres mauvaise, ce qui limite son application a des 
temperatures inferieures a 400 °c. [Tjong2001] 

■ Resistivite electrique elevee : en general, le DLC possede des valeurs de resistivite 
electrique elevees. Ceci est considere comme un obstacle pour les applications ou des 
revetements possedant une tres bonne conductivity electrique sont necessaires (revetements 
durs pour les contacts electriques par exemple). 

Dans le but de resoudre ces problemes et de fabriquer une nouvelle classe de materiaux 
multifonctionnels a base de DLC, les travaux de certains groupes de recherche ont ete consacres 
a la synthese et a l'etude des proprietes des couches nanocomposites metal/carbone. L'etat de 
Tart sur les methodes de synthese, les proprietes et les applications des couches nanocomposites 
metal/carbone sont presentes dans le paragraphe suivant. 



1.2. Couches minces metal/carbone 

1.2.1. Contexte 

L'histoire des nanocomposites metal/carbone a commence en 1982 lorsque Heinz 
Dimigen et Hubertus Hubsch de Philips Forschungszentrum a Hambourg ont depose un brevet, 
qui decrit la procedure d'inclusion d'un element metallique dans un revetement de carbone 
produit par les techniques de pulverisation cathodique. [Dimigen 1982] Pendant plusieurs annees, les 
travaux de cette equipe ont ete majoritairement focalises sur l'etude du procede de synthese et 
sur la mise en relation des parametres de synthese avec les proprietes tribologiques et 
mecaniques des couches nanocomposites tungstene/carbone (WC/a-C). [Dimigen (1982 ' 1987 ' 1991) ' Wang 
1991, Bewiiogua 1993] jj a ^ m0 ntre que le comportement mecanique des couches peut etre module 
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suivant leur composition chimique. Par exemple, la durete maximale des couches 
tungstene/carbone (WC/a-C) trouvee est autour de 40 GPa pour des couches avec une 
stcechiometrie autour de 1 J Bewilo § ua 1993 1 Cette valeur diminue lors de l'augmentation du taux de 
carbone dans les couches. En 2004, il a ete reporte des resultats decrivant la microstructure des 
couches nanocomposites WC/a-C par microscopie electronique en transmission (MET). Les 
travaux decrivent la presence des nanoparticules de carbure de tungstene spheriques de diametre 
aux alentours de 4 nm qui sont aleatoirement dispersees dans une matrice de carbone amorphe 
(Fig 1 6) [ Bewilogua 2004 ] 



-DLC 





sp 2 rich a-C:H 



Metal carbide 



Figure 1.6 Image MET d'une couche nanocomposite WC/a-C a fort taux de carbone (a) et un 
mo dele simple decrivant la microstructure de la couche. 



Depuis les travaux de Dimigen et al. sur les couches nanocomposites metal/carbone, de 
nombreuses equipes de recherche ont commence a s'interesser a la synthese et a l'etude des 
proprietes des couches nanocomposites metal/carbone. Depuis les annees 1990, beaucoup de 
metaux ont ete utilises pour la synthese de ces couches. Une grande variete de microstructures et 
de proprietes a ete observee et ces etudes ont ouvert des perspectives pour de nombreuses 
applications (Tab. 1.1). 
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Me/a-C 






W/a-C 


■ Tribologique [Dimigenl982 ' Bewilogua (1993 ' 

2000)] 

■ FlprtHnilpf Dorfman 1998 ' Takeno (2005,2006), Miki 
2006] 


■ Revetement lubrifiant 

■ Couche dure de protection 

■ Detecteur de temperature 


TiC/a-C 


■ Mecanique LVoevodm 1998 ' Meng 1998 ' Zhender 

(2000,2004) , Pei 2005, Lewin 2006, Vasina 201 1] 

■ Tribologique [zhender (2000 ' 2004) ' Gulbinski 2005 ' 

Zhang 2005, Zhang 2007, Lopez 2008] 

■ ¥ripn*rirtiip[^' u ' b ' ns ' i ' 2005, Lewin 2006, Sedlackova 
2008] 

■ Electrochimique [ Terranova 2001 ' Lupu 2004] 


■ Revetement pour les contacts 
electriques 

■ Couche dure de protection 

■ Electrode electrochimique 


Nb/a-C 


■ Mecanique [Bewilogua20U4)J 

■ Tribolo g ique [Bewilogua2000] 

■ Electrique [Dorfmanl998] 


■ Revetement lubrifiant 

■ Couche dure de protection 


Mo/a-C 


■ Electriaue^ Huang 2000 ' Rusli 2000 ' Endrino 2009J 

■ Mecanique [Rusll2000] 

■ Optique [Huang2002] 


Pas d'application mentionnee 


Fe/a-C 


■ Magnetique [Babonneau2000] 


■ Stockage magnetique 


Co/a-C 


■ Magnetique LHayashl 1996 ' Delauna y 1997 > Yan 20U1 > 

Zhou 2009, Terabre2011] 

■ Electrique [Tembre2011] 


■ Stockage magnetique 


Ni/a-C 


■ Magnetique L Sedlackova 2005 ' *onesca 2005, 

Abrasonis 2007] 

■ Electrique [ Dorfman 1998 ' 0rlian g es 2004 ' 

Sedlackova 2005, Schultes 2006, Koppert 2009, Petersen 
2011] 

■ M PraninilP^ Kovacs 2004 ' Kukielka 2006 5 Sedlackova 
2007, VijaiBharathy 2010] 

- Tribologique [Kukelka2006] 

- Optique [Benchlkh2009] 


■ Stockage magnetique 

■ Revetement lubrifiant 

■ Jauge electrique de pression 


Cu/a-C 


■ Electrique 1 ^ 112008 '^ 6201 ^ 


■ Memoire resistive non-volatile 


Au/a-C 


■ Optique Ltionzalez2UUJ 


Pas d'application 
mentionnee 



Tab 1.1 Resume des proprieties et des applications proposees de differents types des couches 
nanocomposites metal/carbone etudies dans la litterature. 
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Nous pouvons classer les metaux utilises dans trois categories : 

1- Metaux a forte affinite avec le carbone tel que le titane et le vanadium. 

2- Metaux a faible reactivite avec le carbone tel que le nickel, le cobalt et le fer. 

3- Metaux non miscibles avec le carbone tel que Tor et le cuivre. 

Le choix du metal est un parametre tres important qui affecte la nanostructuration des couches 
minces elaborees et par consequent affecte les proprietes du materiau. Dans ce travail de these, 
nous avons choisi deux metaux, le titane et le nickel appartenant aux deux premieres categories. 
Nous nous presentons par la suite l'etat de Tart des couches nanocomposites TiC/a-C et Ni/a-C. 



1.2.2. Couches nanocomposite TiC/a-C 

Plusieurs travaux ont ete consacres a l'etude des couches nanocomposites titane carbone 
(TiC/a-C). Ces etudes se situent a deux niveaux : un premier niveau consistant en une evaluation 
et une optimisation des proprietes des couches nanocomposites pour des applications specifiques 
et un deuxieme niveau plus fondamental consistant a decrire precisement la microstructure de 
ces materiaux et leur mecanisme de croissance. Les groupes interesses par ce type de materiau 
sont dans la majorite des cas des chercheurs specialises dans le domaine des revetements durs de 
protection. Cet interet est lie a la nature du carbure de titane qui est un materiau dur et qui 
possede une resistance a la corrosion elevee. De plus, ce materiau est souvent utilise sous forme 
de poudre abrasive et comme revetement d'outils de coupe. Pour cette raison, dans ce paragraphe 
nous decrirons tout d'abord le carbure de titane en terme de structure et de proprietes puis nous 
nous interesserons par la suite a la presentation des diverses microstructures observees dans la 
litterature pour les couches TiC/a-C ainsi que leurs proprietes mecaniques, tribologiques et 
electriques. 



1.2.2.1. Diagramme de phase titane-carbone 

Le titane est un metal de transition appartenant au groupe 4 du tableau periodique. La phase 
thermodynamique stable du titane dite aTi (Fig. 1.7) possede une structure hexagonale. La phase 
dite pTi (structure cubique centree) est une phase metastable qui peut etre obtenue a tres haute 
temperature (A partir de 882 °C). Les elements du groupe 4 (Ti, Zr, Hf) se distinguent des autres 
metaux par leur aptitude a former des carbures metalliques avec de tres fortes liaisons chimiques. 
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Leur stabilite thermodynamique est 
aussi tres elevee. [Meschel 1997] La 
structure cristalline du TiC est de type 
NaCl (cubique a face centre : cfc) ou 
les atomes de carbone occupent les 

sites interstitielles. Les liaisons dans 

- 

le carbure de titane peuvent etre de 
type covalent, ionique et 
metallique. [Ettmayer 1994] Les liaisons 
covalentes sont formees a partir du 
recouvrement des orbitales atomiques 
C 2p et Ti 3d; les chevauchements 
entre les orbitales 3d-3d des atomes de 



w#lght Percent Carton 




I: 



# &■ 4$ H 

Mamie Percent C&rfc-irt 



Figure 1.7 Diagramme de phase Ti-C 



[Lewin 2009] 



titane aboutissent a la formation des liaisons metalliques. Le caractere ionique des liaisons 
provient des transferts de charge du titane vers le carbone qui est le plus electronegatif 
(electronegativite du titane : 1,54 < electronegativite de carbone : 2,55). 





Masse 

volumique 

(kg/m 3 ) 


Durete (GPa) 


Module n , . x . UJ _, Conductivite 
,, v Resistivite ,, 
d'Young ,. - . ,-. . thermique 
(GPa) electnque (fi.m) (W/m/ ^ 


Valeur 


4920-4938 


15-32 


200-460 


0,003-0,008 


6-31 


Reference 


[CI] 


[C2], [Ettmayer 
1994] 


[C3], 

[Ettmayer 

1994] 


[C4] 


[C5] 



Tableau 1.2 Differentes proprietes du carbure de titane massif. 



En se reposant sur le diagramme de phase titane-carbone (Fig. 1.7) nous pouvons conclure 
que la phase de TiC peut se former a basse temperature a partir de 43 at.% de carbone. Dans ce 
cas, le carbure de titane qui peut etre forme (souvent appele TiC x ) est sous stcechiometrique en 
carbone. Le nombre des lacunes de carbone dans la maille cfc du carbure de titane varie suivant 
la variation de la stcechiometrie x, ce qui affecte generalement les proprietes de ce materiau. De 
ce fait, les proprietes du carbure de titane massif varient d'une condition de synthese a une autre 
(Tab. 1.2). Par exemple les valeurs du module d'Young et de la durete des TiC x peuvent varier 
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entre 200-460 GPa et 15-32 GPa, respectivement, lors de la modification de la 

stcechiometrie. [Ettmayerl994] 

Nous pouvons identifier sur le diagramme de phase que pour des concentrations de carbone 
plus elevees que 48 at.% le materiau est forme de deux phases : TiC + graphite. C'est dans cette 
zone que la formation des composites est attendue. Cependant, lorsque les composites sont 
synthetises en utilisant des procedes plasma tels que la pulverisation cathodique, qui operent loin 
de l'equilibre thermodynamique, on peut s'attendre a des deviations par rapport au diagramme 
de phase. Par exemple, une phase de carbone amorphe est generalement formee a la place de 
celle du graphite. La structure de la phase de carbone amorphe est fortement affectee par la 
technique de depot employee. 

1.2.2.2. Microstructures des couches nanocomposites TiC/a-C 

En 1998, Voevodin et a l. [Voevodin 1998] ont presente une etude detaillee de la synthese des 
couches nanocomposites TiC/a-C alors que le debut de leurs travaux sur le sujet date de l'annee 
1996. [Voevodin (1996 et 1997)] La technique utilisee pour la synthese des couches nanocomposites est 
un procede hybride dans lequel la pulverisation cathodique d'une cible de titane est couplee avec 
l'ablation laser d'une cible de graphite. En agissant sur la puissance appliquee sur la cathode et 
sur celle du laser, des couches TiC/a-C a differents taux de carbone ont ete synthetisees. 
L' analyse microstructurale a ete realisee uniquement par diffraction des rayons X (DRX). A 
l'aide de cette technique, la presence d'une phase cristalline de TiC x sous forme de 
nanocristallites a ete montree. Cette etude microstructurale a montre qu'une augmentation du 
taux de carbone dans les couches de 55 at.% a 70 at.% provoque une diminution de la taille des 
nanocristallites de 11 a 7 nm. Par spectroscopic Raman ainsi que par spectroscopic de 
photoelectron X (XPS), la presence d'une phase de carbone amorphe dans les couches a ete 
revelee. A partir de ces observations, les nanocomposites TiC/a-C peuvent etre consideres 
comme etant composes d'une matrice de carbone amorphe au sein de laquelle des 
nanoscristallites de TiC x sont aleatoirement dispersees. Bien que les travaux de Voevodin et al. 
soient consideres comme une reference principale concernant 1' analyse microstructurale et 
chimique des couches TiC/a-C, des analyses par microscopie electronique en transmission 
(MET) qui mettent en evidence la presence des nanocristallites et la matrice de carbone amorphe 
n'ont pas ete presentees dans leur publication. Ceci est probablement relie aux differentes 
difficultes pour realiser les analyses MET (preparation des echantillons et imagerie). Des 
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resultats tres similaires concemant 1' evolution de la taille des grains en fonction du taux de 
carbone ont ete reportes pendant la meme annee par Meng et al. Ces derniers utilisent une autre 
technique de synthese qui est la pulverisation cathodique reactive d'une cible de titane dans un 
melange d' argon et de methane (le methane dans ce cas est utilise comme precurseur pour le 
depot de carbone amorphe hydrogene). [Meng 1998] Comme dans le cas de Voevodin et al., aucun 
resultat d' analyse par MET n'a ete fourni par Meng et al. 



A partir de 1' annee 2000, 
plusieurs groupes se sont 
interesses a l'etude des couches 
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Figure 1.8 Evolution de la taille des grains de TiC en 

[Zhender 2000] 



TiC/a-C. On peut citer par g 

£. 15_| 
exemple les travaux de Zhender et oj 

+ « 
al. sur la synthese et l'etude c 10 _ 

microstructurale des couches ® 

TiC/a-C par pulverisation 

cathodique reactive d'une cible de 

titane dans un melange d' argon et 

d'acetylene. [zhender 2000] L'acetylene 

dans ce cas est utilise comme un 

precurseur pour le depot de 

carbone amorphe hydrogene. La taille des nanocristallites est determinee a partir des diagrammes 

DRX en utilisant la formule de Scherrer. L' evolution de la taille des nanocristallites est similaire 

a celle trouvee par Voevodin et al. en 1998 [Voevodm 1998] qui se resume par une augmentation de la 

taille des nanocristallites de TiC x lors de 1' augmentation du taux de titane dans les couches (Fig. 

1.8). Quelques annees plus tard, cette evolution a ete egalement confirmee par d'autres 

equipes. [Gulbinskl2005 ' zhang 2005 ' Lewin 2006 ' zhang 2007] Comme pour l'etude de Voevodin et al. celle faite 

par Zhender et al. en 2000 ne presente pas d' analyses MET qui pourraient confirmer la formation 

d'un nanocomposite et qui permettraient d' identifier la forme des nanocristallites ainsi que leur 

organisation dans la matrice de carbone amorphe. 

En 2002, pour la premiere fois une etude par microscopie electronique a ete realisee par 

Stueber et al. sur une couche nanocomposite TiC/a-C deposee par pulverisation cathodique d'une 

cible composite titane/carbone composee de 50 mol.% de TiC et 50 mol.% de carbone (Fig. 

1.9). [Stueber 2002] Les resultats de Paralyse MET a haute resolution montre la presence de 

nanocristallites de TiC d'une taille d'environ 7 nm. Les resultats presentes dans l'article 
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permettent de conclure que les nanocristallites sont aleatoirement dispersees dans la couche. 
Aucune etude n'a ete presentee dans cet article sur revolution de la taille des nanocristallites en 
fonction du taux de carbone dans les couches. Cet article ne presente pas non plus d' analyse 
DRX. II n'est done pas possible de comparer la valeur de la taille obtenue par MET a celle 
evaluee par la formule de Scherrer. D' autre part, les auteurs n'ont malheureusement pas fourni la 
composition chimique de la couche. L' absence de cette information ne permet pas de comparer 
ces resultats MET avec les travaux des autres equipes. 




« 



Nanocristallites de TiC 







/ / 

Figure 1.9 Image MET a haute resolution d'une couche nanocomposite TiC/a-C montrant la 
presence des nanocristallites de TiC d'environ 7 nm de taille. [Stueber2002] 



En 2004 Zhender et al. publient un article sur les couches TiC/a-C, dans lequel des resultats 
complementaires a ceux publies en 2000 sont presentes. [zhender 2004] Une partie de ces resultats 
concerne 1' analyse detaillee de 1' evolution microstructurale des couches. Dans cette nouvelle 
etude, Zhender et al. utilisent un modele simple de representation geometrique des 
nanocomposites qui a ete applique precedemment par Voevodin et al. sans etre decrit [Voevodin 1998] 
(on reviendra sur la presentation de ce modele en detail dans le chapitre 4). Ce modele couple a 
la fois aux mesures de taille des grains par la formule de Scherrer et aux analyses de composition 
chimique en XPS permet d'obtenir une evaluation de la distance intergrains correspondant a la 
zone de carbone amorphe separant les grains de carbure metallique du nanocomposite. II est 
observe qu'une augmentation du taux de carbone dans les couches entraine simultanement une 
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diminution de la taille des nanocristallites de TiC x et une augmentation de la distance intergrains. 
Cependant, ces resultats n'ont pas ete confirmes experimentalement puisqu'aucune analyse MET 
n'a malheureusement pas ete effectuees lors de ces travaux. Quelques annees plus tard, ce type 
d' etude associant mesures de taille des grains, mesures de composition et modele de 
representation geometrique simple du nanocomposite a ete adopte par d'autres equipes afm de 
pouvoir evaluer la distance intergrains. [Pei 2005 ' Lewin 2006] Dans ces travaux de these, nous 
utiliserons aussi ce type de demarche pour atteindre a une evaluation de cette grandeur (cf. 
paragraphe 4.1.3). 

En 2005, Gulbinski et al. realisent une etude sur les nanocomposites TiC/a-C synthetises par 
pulverisation cathodique reactive d'une cible de titane dans un melange d' argon et 
d'acetylene. [Gulbinskl 2005] L'etude microstructurale des couches par DRX en fonction du taux de 
carbone confirme les resultats des autres groupes : la taille des nanocristallites diminue (de 70 a 
7 nm) lors de l'augmentation du taux de carbone dans les couches (de 50 a 85 at.%). Les 
analyses MET realisees uniquement sur une couche a fort taux de carbone revelent une 
microstructure tres similaire a celle reportee par Stuber et al. [Stuber 2002] : presence de 
nanocristallites de 7 nm enrobees par une matrice de carbone amorphe. 

C'est aussi en 2005 que des etudes sur la morphologie et sur la microstructure des 
nanocomposites TiC/a-C, synthetises par pulverisation cathodique reactive en utilisant un 
melange d'argon et d'acetylene, sont publiees. [Pei 2005] L'etude de la microstructure par MET 
realisee par Pei et al. sur les couches a fort taux de carbone montre des resultats tres similaires a 
ceux de Gulbinski et a l. [Gulbinskl 2005] ainsi qu'a ceux de Stuber et al. [Stuber 2002] qui mettent en 
evidence la presence de nanocristallites de TiC aleatoirement dispersees dans une matrice de 
carbone amorphe. L'etude de la morphologie realisee par microscopie electronique a balayage 
(MEB) montre que celle-ci aussi evolue lors de la variation du taux de carbone dans les couches 
(Fig. 1.10). La fine couche observee entre le substrat et la couche composite est une couche de 
titane pur qui assure une bonne adherence de la couche avec le substrat. Une evolution d'une 
morphologie colonnaire a une couche compacte dans les couches nanocomposites est observee 
avec l'augmentation de la concentration de carbone dans les couches. Pour la couche contenant 
67 at.% de carbone (Fig. 1.10(a)), des colonnes d f un diametre d f environ 100 nm sont presentes 
sur toute Tepaisseur. La structure colonnaire est difficile a distinguer pour la couche a 81 at.% de 
carbone de sorte que la vue en coupe est presque sans relief (Fig. 1.10(b)). La couche composite 
a 87 at.%) de carbone est sans structure colonnaire (Fig. 1.10(c)). Tres recemment, des resultats 
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concernant V evolution de la morphologie des couches, tres similaires a ceux de Pei et al. ont ete 

<r 4. ' • TLewin 20101 

reportes par une autre equipe. 1 J 




Figure 1.10 Images MEB en coupe des couches titane/carbone synthetisees avec differents taux 
de carbone : 67 at.% (a) 81 at.% (b) et 87 at.% (c). [Pei2005] 



C'est toujours en 2005 qu'une equipe de 
l'universite de Barcelone en Espagne publie une etude 
sur la possibilite d'obtenir un autre type de 
microstructure en utilisant un procede de pulverisation 
cathodique reactive pulsee avec une cible de titane et un 
melange d'argon et de methane. [Corbella2005] En jouant sur 
l'energie des ions bombardant les couches pendant la 
croissance ainsi que sur la frequence des impulsions 
electriques appliquees sur la cathode, Corbella et al. 
demontrent pour la premiere fois la possibilite de 
synthetiser des couches nanocomposites TiC/a-C 
constitutes de multicouches alternees de TiC et de a-C. 
Quelques annees plus tard, des resultats similaires ont ete 
obtenus par Persson et a l. [Persson 2008] et Chen et al. [Chen 
2010] (Fig. 1.11). On pourrait penser que la formation de 
ces multicouches resulte de l'usage d'un plasma pulse 
qui conduit a un depot sequentiel de carbone puis de 
titane. Cependant, les auteurs proposent un autre 





5 nm 



Figure 1.11 Image MET en coupe 
de multicouches nanometriques 

TiC/a-C. [Chen2010] 
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mecanisme reposant sur les phenomenes de diffusion en volume des especes metalliques a cause 
du bombardement ionique de la couche pendant sa croissance. [Corbella2005] Un autre mecanisme a 
ete p rO p OS ^[ Abrasoms2009 ' chen201 °] 9 ji repose sur le phenomene de separation de phase entre les deux 
materiaux (e.g. metal et carbone). Dans tous les cas, les etudes de ces groupes montrent que la 
microstructure obtenue des nanocomposites ne depend pas que de la composition chimique des 
couches, mais depend aussi de l'energie du bombardement ionique. 

Ces resultats montrent egalement qu'il faut etre prudent lors de la description de la 
microstructure des couches TiC/a-C en utilisant seulement les resultats des analyses DRX. 
Seules des analyses complementaires par MET mettront en evidence la fa?on dont les 
nanoparticules sont organisees dans le composite (e.g. spheres aleatoirement dispersees dans la 
matrice de carbone ou multicouches nanometriques auto-organisees). 



1.2.2.3. Proprietes des couches nanocomposites TiC/a-C 

■ Proprietes mecaniques 

De nombreux travaux ont ete realises sur les proprietes mecaniques des couches TiC/a- 

^ [Voevodin 1998, Meng 1998, Zhender (2000 et 2004), Ding 2002, Zhang (2004, 2005, 2007), Gulbinski 2005, Pei 2005, Lewin 2006, 

sediackova 2008, Bui 2008, Vasina 2011] parmi ces 6tudes? ceUes qui concement involution de la durete en 
fonction du taux de carbone [Voevodin 1998 ' Men § 1998 ' zhender ( 2000 et 2004 )' Gulbinski 2005 > zhan § ( 2005 et 2007 )] 
montrent des evolutions tres similaires : lors de 1' augmentation du taux de carbone, on mesure a 
faible taux de carbone une durete tres faible qui croit brusquement pour atteindre un maximum 
puis decroitre. La figure 1.12 montre cette evolution pour trois references que nous avons 
choisies. [Voevodin 1998 ' zhender 2000 ' Gulbinskl 2005] Nous pouvons remarquer que pour Zhender et al. 
(courbe en rouge), les couches possedent une durete tres faible a faible taux de carbone qui croit 
brusquement lors de l'augmentation du taux de carbone avant d'atteindre 34 GPa a 62 at.% de 
carbone. A plus fort taux de carbone, la durete decroit et atteint une valeur constante autour de 
15 GPa. Une evolution tres similaire est obtenue par Gulbinski et al. (courbe en vert) mais la 
valeur maximale de durete (23 GPa), qui est plus faible que celle de Zhender et al., est obtenue 
pour une couche a 44 at.% de carbone. Enfin, pour Voevodin et al. la courbe suit la meme 
evolution avec une valeur maximale autour de 32 GPa pour un taux de carbone de 66 at.%. Pour 
l'ensemble de ces etudes, revolution de la durete en fonction du taux de carbone est done 
toujours la meme, mais e'est la valeur maximale de la durete obtenue ainsi que le taux de 
carbone correspondant qui varient d'une etude a une autre. La majorite des travaux publies sur le 
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sujet revelent que la durete est maximale pour des couches possedant un rapport de la 
concentration atomique de carbone sur la concentration atomique de titane (%C/%Ti) legerement 
superieur a 1 . Pour cette condition, on peut considerer que les couches formees sont plutot des 
couches minces de TiC x polycristallin. A la lumiere des resultats que nous presenterons dans 
cette these, nous reviendrons plus en detail sur ce point dans le chapitre 4. 
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Figure 1.12 Evolution de la durete des couches TiC/a-C en fonction du taux de carbone. 

1998, Zhender 2000, Gulbinski 2005] 



[Voevodin 



■ Proprietes tribologiques 

Comme nous Taverns vue precedemment, la durete des couches TiC/a-C est modulable en 
fonction du taux de carbone dans les couches et elle peut atteindre des valeurs beaucoup plus 
elevees que celles du carbone DLC. L'interet de la presence de la matrice carbone amorphe dans 
les couches est de pouvoir profiter de ses proprietes tribologiques interessantes. [Donnet 1998] Par 
consequent, le controle simultane des proprietes mecaniques et tribologiques de ces couches peut 
amener a leur utilisation dans diverses applications combinant ces deux proprietes. 

Selon 1' application visee, les proprietes tribologiques des couches peuvent etre etudiees a 
l'aide d'un tribometre a l'air, sous une atmosphere controlee, ou dans un milieu liquide. Selon le 
type de materiau constituant la sphere utilisee dans le tribometre ainsi que les conditions du test 
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tribologique, la reponse tribologique des couches peut aussi varier. [Donnet 1995] Dans ce 
paragraphe, nous presentons une simple description de revolution du coefficient de frottement 
(Pun des parametres qui defmit les proprietes tribologiques d'un materiau) des couches TiC/a-C 
en fonction du taux de carbone. Ce parametre est mesure a partir des analyses tribologiques 
faites al'air. 
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Figure 1.13 Evolution du coefficient de 

frottement des couches TiC/a-C en fonction 

- . - - [Zhang 2007] 

du taux de carbone. 



Plusieurs equipes se sont 
interessees a revolution du coefficient de 
frottement des couches TiC/a-C en 
fonction de la composition chimique et 
de la microstructure des couches. [zhender 

(2000 et 2004), Gulbinski 2005, Zhang 2005, Zhang 2007, 
Lopez 2008] ^ ^^ aboutissent dans la 

majorite des cas a des resultats 
equivalents : le coefficient de frottement 
des couches TiC/a-C est eleve pour les 
couches riches en titane, et il diminue 
avec T augmentation du taux de carbone 
dans les couches. La figure 1.13 montre 
cette evolution du coefficient de frottement des revetements contenant diverses quantites de Ti. 
Les couches glissent contre une bille d'acier 100Cr6 a l'air (temperature : 22 °C, humidite : 75 
%). Nous pouvons remarquer que le coefficient de frottement augmente de 0,17 a 0,24 lorsque le 
taux de titane passe de 3 a 36 at.%. A fort taux de carbone, c'est la matrice de carbone amorphe 
qui joue le role d'un lubrifiant et qui par consequent diminue le coefficient de frottement. Les 
auteurs attribuent cet effet a la formation d'une phase de carbone riche en carbone graphitique en 
surface lors du frottement de la bille avec la couche. Cette couche agit comme lubrifiant solide 
dans l'air humide entre la bille et la couche. Avec plus de titane, la phase de TiC constituant les 
nanocristallites augmente ce qui reduit la surface de contact direct entre la bille et la matrice de 
carbone amorphe. Ceci conduit a moins de lubrifiant solide (carbone graphitique) present entre la 
bille et la couche ce qui aboutit a 1' augmentation du coefficient de frottement. Une autre raison a 
l'origine de Taugmentation du coefficient de frottement est Taugmentation de la rugosite de 
surface des couches lors de la diminution (augmentation) du taux de carbone (titane). Nous 
pouvons remarquer aussi sur la figure 1.13 que le coefficient de frottement presente un 
changement brusque a environ 45 at.% de titane. A cette teneur en titane, la phase formant la 
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matrice de carbone amorphe represente 10 % de la couche (le reste est du TiC) et les couches a 
ce stade sont presque des couches de TiC polycristallin. Cela conduit done a un coefficient de 
frottement eleve similaire a celui de TiC polycristallin. 
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Figure 1.14 Evolution de la resistivite electrique 

des couches TiC/a-C en fonction du taux de 

[Gulbinski 2005] 
carbone. 



■ Proprietes electriques 

Comme nous Pavons indique 
dans le paragraphe 1.2.2 la majorite 
des equipes s'est interessee a l'etude 
du comportement mecanique et 
tribologique des couches TiC/a-C et 
peu d' etudes ont ete faites sur les 
proprietes electriques. [Gulbinskl 2005 ' 

Lewin 2006, Sedlackova 2008] f 11 "Ul-j nc l r -j p f 

al. etudie en 2005 revolution de la 
resistivite electrique des couches 
TiC/a-C en fonction du taux de 
carbone (Fig. i.i4). [Gulbinskl 2005] lis 

observent que la resistivite 

electrique des couches reste a peu pres constante entre 15 et 55 at.% de carbone puis une 
augmentation brusque de la resistivite electrique a partir de 60 at.% de carbone peut etre 
remarquee. Cette evolution est expliquee, en se fondant sur des resultats similaires observes pour 
les couches nanocomposites Mo/a-C, par Peffet de percolation des nanocristallites de carbure 
metallique dans les couches. [Huang2000] Nous reviendrons plus en detail sur ce phenomene dans le 
chapitre 4 ou nous exposerons les resultats de l'etude des proprietes electriques des couches 
Ni/a-C. 

1.2.2.4. Perspectives : applications des couches TiC/a-C 

Comme nous l'avons vu precedemment les proprietes des couches nanocomposites 
TiC/a-C peuvent etre controlees par une modification du taux de carbone dans les couches. La 
majorite des etudes faites sur ce type de couches vise en general une application qui concerne les 
couches dures de protection pour les outils de coupe. [zhang 2007] Recemment, quelques nouvelles 
applications reposant sur la combinaison des proprietes electriques, mecaniques et tribologiques 
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des couches ont ete proposees par differentes equipes. Nous allons les presenter dans le prochain 
paragraphe. 

■ Revetements pour les contacts electriques de composants 
electromecaniques : 

En 2006, Lewin et al. proposent d'utiliser les couches TiC/a-C comme revetements pour les 
contacts electriques de composants electromecaniques (contacteur, relais, interrupteur, 
disjoncteur, connecteur...). Dans ce type d' application, les couches doivent presenter de bonnes 
proprietes mecaniques combinees a des proprietes tribologiques et electriques bien adaptees. [Lewin 
2006] Les contacts electriques traditionnels (interrupteur par exemple) sont constitues d'un 
materiau massif conducteur et peu couteux (cuivre, laiton ou aluminium) qui est revetu par un 
metal noble tel que l'argent. Cette couche de metal noble assure un bon contact electrique (faible 
resistance de contact) et protege les contacts contre la corrosion. Cependant, il y a plusieurs 
inconvenients: les metaux nobles sont chers, ils sont ductiles, presentent une faible durete et 
tenue a l'usure sous sollicitation. Lors de l'utilisation d'un interrupteur par exemple, le 
revetement de metal noble a tendance a frotter, donnant lieu a une forte adherence et une usure 
par abrasion de la matiere. Ceci augmente la resistance de contact ainsi que le risque de panne du 
composant et le raccourcissement de sa duree de vie. II y a done un besoin pour trouver d'autres 
types de revetements de contact presentant un faible coefficient de frottement, une bonne 
resistance a Tusure et possedant de bonnes performances electriques ce qui semble le cas des 
couches TiC/a-C dont les conditions de synthese ont ete optimisees pour ce type d' application 
lors des travaux de Lewin et aL [Lewin(2oo6et2oio)] 

■ Revetement conducteur pour les pointes AFM : 

Recemment, une autre application interessante a ete proposee par Shia et al.. Cette 
application consiste en l'utilisation des couches TiC/a-C comme revetement pour les pointes de 
microscope a force atomique (AFM) en silicium (Fig. 1.15). [Shia2011] Dans leurs etudes, Shia et 
al. ont demontre qu'apres le depot du revetement TiC/a-C la pointe en silicium presente toujours 
une faible rugosite. Le rayon de courbure de la pointe n f a pas augmente de maniere significative 
apres le depot. De plus, la resistance a l'usure et la conductivity electrique sont ameliorees par 
rapport aux pointes conductrices commercialisees. D'autre part, la resolution de l'analyse AFM 
reste similaire a la pointe non revetue. Ces resultats montrent que les couches nanocomposites 
TiC/a-C sont appropriees pour une utilisation comme revetement conducteur des pointes AFM a 
usage frequent. 
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Figure 1.15 Pointe AFM en silicium originale (a gauche) et revetue par une couche 
nanocomposite TiC/a-C (a droite). [Shia2011] 



1.2.3. Couches nanocomposites Ni/a-C 
1.2.3.1. Diagramme de phase nickel-carbone 
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Le nickel est un metal — 
ferromagnetique qui possede une 
structure cristalline de type cubique 
a face centre. Cependant, ce p 

o 

materiau peut se cristalliser dans 

une structure hexagonale qui est 
une phase thermodynamiquement 
metastable a la temperature 
ambiante t Hemen § er 1965 ' He 1991 ' Bolokan g 

201 1] Nous pouvons conclure a partir 

du diagramme de phase nickel- 
carbone (Fig. 1.16) qu'aucune 

phase de carbure ne peut se former a partir du carbone et du nickel. Cela provient du fait que ces 
deux elements ne sont pas miscibles a cause de la faible reactivite du nickel avec le carbone. 
Dans une telle situation, lors de la presence de carbone et de nickel, ces deux materiaux se 
separent Tun de T autre par le phenomene de separation de phase qui aboutit a la formation d'un 
composite. Cependant, il existe une phase metastable de carbure de nickel dite Ni3C. [He 1991 ' 
Abrasoms (2007 et 2008)] Cette phase peut exister un iq ue ment a basse temperature (temperature 

inferieure a 350 °C) dans des conditions de synthese loin de 1'equilibre 
thermodynamique. [Abrasoms (2007 et 2008)] Cette phase peut se cristalliser dans une structure 





Ni 



MM 4ft M « 74 SO- « 1M 

Concenlralian alomique de carbone C 

[Massalski 1990] 



Figure 1.16 Diagramme de phase Ni-C. 
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rhomboedrique ou hexagonale. [Kukldka 2007 ' Abrasoms (2007 et 2008)] Cependant, les parametres de maille 
du nickel hexagonal, du M3C rhomboedrique et du M3C hexagonal sont tres proches les uns des 
autres. Pour cette raison, 1' identification avec certitude des unes ou des autres de ces phases 
cristallines est rendue difficile par une simple etude de cristallographie (DRX par exemple). [He 

1991, Hemenger 1965] 

Comme pour le systeme titane-carbone, lors de l'utilisation des techniques de synthese qui 
operent loin de l'equilibre thermodynamique comme la pulverisation cathodique, on observe 
generalement de grandes differences par rapport aux resultats decoulant de l'examen du 
diagramme binaire. Par exemple, le carbone obtenu ne sera pas sous forme de graphite mais sous 
forme de carbone amorphe. On observera aussi 1' apparition de phases metastables. 

1.2.3.2. Microstructures des couches nanocomposites Ni/a-C 

■ Type de microstructures observees entre les annees 1998 etlOll 

Le debut des etudes sur les couches nanocomposites Ni/a-C date de la meme epoque que 
celles sur les nanocomposites TiC/a-C. [Shl 1996] II a ete montre que la microstructure de ce type de 
couches peut etre modifiee selon la composition chimique des couches, la temperature du 
substrat ainsi que les energies des ions utilises pour bombarder la couche pendant la synthese. 

Les types des microstructures observees se resument par : 

1- La formation de nanoparticules de nickel spheriques aleatoirement dispersees dans 
une matrice de carbone amorphe. 

2- La formation de nanoparticules de nickel allongees enrobees dans une matrice de 
carbone amorphe. 

3- La formation de nanofils de nickel perpendiculaires a la surface de substrat et 
encapsules dans une matrice de carbone amorphe. 

4- La formation de nano-couches alternatives de nickel et de carbone. 

Ces microstructures ont ete egalement observees pour deux autres systemes : Co/a-C et Fe/a- 
C. Cela est probablement du a la similarite de ces materiaux ferromagnetiques du point de vue de 
leur reactivite avec le carbone. De ce fait, dans la presentation historique des resultats concernant 
les couches Ni/a-C que nous allons faire dans la suite de ce paragraphe, nous presenterons aussi 
des resultats concernant les couches Co/a-C et Fe/a-C. 
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■ Historique de V observation des divers types de micro structures 

En 1996, Shi et al. du Tokyo Institute of Technology ont etudie la synthese des couches 
nanocomposites Ni/a-C en utilisant un procede hybride qui combine le depot de carbone par 
CVD (Chemical vapor deposition) a celui de nickel par pulverisation a l'aide d'un faisceau 
d'ions. [Shl 1996] L' imagerie MET en plain champ revele la formation de nanoparticules de N13C 
enrobees par une matrice de carbone amorphe. Cependant, aucune etude par MET en coupe n'a 
ete realisee, ce qui ne permet pas d'identifier l'organisation des nanoparticules dans les couches. 
Pendant la meme annee (1996), a l'Universite de Tokyo, des microstructures similaires ont ete 
observees pour un autre systeme (Co/a-C) par une etude realisee par Hayashi et al. parue dans un 
article dans Nature sur l'utilisation des couches nanocomposites Co/a-C comme support pour le 
stockage magnetique. [Hayashl 1996] La similarity entre les microstructures observees des deux 
materiaux est probablement reliee au fait que le nickel et le cobalt sont deux metaux qui se 
ressemblent beaucoup en termes de reactivite avec le carbone (metaux ferromagnetiques a tres 
faible affmite avec le carbone). 

En 1998, Zeuner et al. montrent la possibility d'utiliser la pulverisation cathodique 
reactive d'une cible de nickel dans un melange d'argon et d'hexane pour la synthese des couches 
nanocomposites Ni/a-C. [Zeuner 1998] Cependant, les travaux de cette equipe se focalisent 
uniquement sur une etude plasma du procede et aucun resultat concernant Panalyse des couches 
obtenues n'a ete presente. 



36 at. % 



46 at, % 



57 at, % 




■. 






Figure 1.17 Images MET en plain champ montrant revolution microstructurale des couches 
nanocomposites Co/a-C en fonction du taux de carbone. 
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En 2001, Shi et al. continuent leurs travaux commences en 1996 sur l'etude des couches 
Ni/a-C. Dans cette nouvelle etude, ils realisent des analyses MET en plain champ pour 
comprendre revolution microstructurale des couches Ni/a-C en fonction du taux de carbone. [Shl 
2001] Le resultat trouve montre que lors de l'augmentation du taux de carbone dans les couches, la 
taille des nanoparticules de nickel diminue. Encore une fois, des resultats tres similaires ont ete 
observes 4 ans plutot (depuis 1997) par Delaunay et al. sur les couches nanocomposites Co/a-C 
synthetisees par co-pulverisation par faisceau d'ions d'une cible de cobalt et d'une cible de 
graphite (Fig. L17). [Delaunayl997] 



En 2004, Ujvari et al. montrent pour la 
premiere fois des analyses MET en coupe sur 
une couche Ni/a-C preparee par pulverisation 
cathodique d'une cible formee de deux 
morceaux d'egale dimension de nickel et de 
graphite (Fig. i.i8). [Ujvan2004] Dans cette etude, 
on observe que le nickel s' auto-organise sous 
forme de nanoparticules allongees suivant la 
direction perpendiculaire a la surface du 
substrat. Etant donne qu'aucune information 
concernant la composition chimique de la 
couche n'a ete donnee par les auteurs, nous ne 
pouvons pas comparer ces resultats avec ceux 
obtenus par Shi et al.. Ce type de 
microstructures a aussi ete mis en evidence en 
2000 sur un autre systeme qui est le Fe/a- 

c [Babonneau2000] ^ r £ sultats ^ simi l aire s S Ur 

les couches Co/a-C ont aussi ete reportes en 

2003 [Wang 2003] Wang et al realisent en 2004 une etude detaillee par MET sur les couches 
nanocomposites Co/a-C. Dans cette etude, il est montre que les nanoparticules metalliques ne 
prennent pas uniquement une forme spherique allongee mais qu'il existe une variete de formes 
selon la composition chimique des couches : nanoparticules spheriques a fort taux de carbone, 
nanoparticules allongees a taux de carbone moyen et une forme en nanofils a faible taux de 
carbone. [Wang2004] 




Figure 1.18 Image MET en coupe d'une 
couche nanocomposite Ni/a-C synthetisee par 

, - . ^. ^_i_ j. - />^^ o* [Ujvari 2004] 

pulverisation cathodique a 200 C. 
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En 2005, des nombreuses equipes utilisant des techniques de depot differentes [Sedlackova 
2005, Forensca 2005, benchikh 2005] Qnt re p 0rt £ £qs microstructures tres similaires a celles que nous avons 

decrites precedemment. Parmi ces equipes, celle de Sedlackova et al. s'est interessee a l'effet de 
la temperature du substrat pendant le depot sur la microstructure des couches Ni/a-C. lis 
demontrent a partir d'une courte etude, faite sur une seule condition de synthese, que la taille des 
nanoparticules de nickel augmente lors de 1' augmentation de la temperature de substrat. 
Malheureusement, aucune explication n'est donnee sur les phenomenes physiques qui 
aboutissent a ce changement microstructural. 



En 2006, un nouveau type de 
microstructure Ni/a-C a ete mis en evidence 
pour la premiere fois par Wu et al. en utilisant la 
pulverisation cathodique reactive d'une cible de 
nickel dans une melange d' argon et de 
methane. [Wu 2006] Des empilements alternes de 
couches nanometriques de nickel et de carbone 
sont observes (Fig. 1.19). En 2008, les auteurs 
comparent dans leur article la formation de ces 
nano-multicouches a base de nickel avec deux 
autres systemes qui sont le platine et le 
cuivre, [Wu 2008] mais aucune information 
concernant les mecanismes de croissance de ce 
type des couches n'est fournie. L'origine de la 
formation de ces mutlicouches n'est done pas 
elucidee. 




40nm 



Figure 1.19 Image MET en coupe indiquant 
la formation des multicouches alternatives 
nickel et carbone nanometriques. 



En 2007, Abrasonis et al. commencent une serie d' etude sur les nanocomposites Ni/a- 

c [Abrasoms 2007, Abrasonis (2009-1 et 2009-2)] j^ ^ ^^ reffet de ^ compos ition chimique des 

couches ainsi que l'effet de la temperature du substrat sur revolution microstructurale des 
couches Ni/a-C est etudiee de fa9on tres detaillee. Les resultats obtenus se resument dans le 
diagramme presente dans la figure 1.20. Le diagramme montre qu'a faible taux de nickel (fort 
taux de carbone) et a basse temperature les couches sont formees de nanoparticules de carbure de 
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nickel amorphe qui sont 

aleatoirement dispersees dans 

une matrice de carbone \J 

p 
amorphe. Pour des taux de 

nickel entre 30 et 35 at.% des 

multicouches nanometriques 

auto-organisees de carbure de 

nickel et de carbone peuvent 

etre obtenues. Cependant, pour 

une temperature de substrat 

situe entre 250 et 400 °C, des 

nanoparticules verticalement 

allongees de carbure de nickel 

ou de nickel cristallin enrobees 

par une matrice de carbone 
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Figure 1.20 Diagramme de zone decrivant revolution 
microstructurale des couches Ni/a-C en fonction du taux de 

carbone ainsi qu'en fonction de la temperature du 

- ^ ^ [Abrasonis 2009] 
substrat. 



amorphe sont obtenues. Enfin, pour des temperatures plus elevees que 450 °C, les couches sont 
formees de deux couches separees de carbone graphitique et de nickel cfc. Les auteurs 
expliquent la formation de multicouches par le phenomene de separation de phase entre le nickel 
et le carbone (spinodal decomposition), tandis que 1' observation de nanoparticules allongees a 
des temperatures elevees est expliquee par la diffusion du nickel en volume dans la couche 
pendant la synthese. 

Tres recemment, les resultats concernant l'effet de la temperature ont ete confirmes par 
cette meme equipe en 2011 par une etude dans laquelle une comparaison de cet effet a ete 
effectuee sur differents types de metaux : nickel, cuivre et vanadium. [Bemdt2011] 

1.2.3.3. Proprietes des couches Ni/a-C 
■ Proprietes mecaniques 

Les etudes faites sur les proprietes mecaniques ont montre que ce type de couches possede 
une tres faible durete. [VljaiBharathy 2010 ' Kukielka 2006 ' Sedlackova 2007 ' Kovacs 2004] En general, la durete varie 
entre 4 et 17 GPa. Cela est probablement du a la separation de phase entre le nickel et le carbone 
comme nous l'avons explique dans le diagramme de phase nickel-carbone empechant la 
formation d'une phase dure de carbure de nickel. 
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■ Proprietes magnetiques 

Les supports cTenregistrement magnetique a haute densite, avec une densite de surface de 
Tordre de 10 Gb/inch, necessitent en priorite une haute coercitivite et un faible bruit 
d'enregistrement. En general, la haute coercitivite (autour de 2000 Oe) est essentielle afin 
d'augmenter la resolution lineaire d'enregistrement. [Delaunay 1997_bls] La reduction du bruit de 
l'enregistrement est habituellement obtenue par isolation des grains magnetiques du support 
d'enregistrement qui affaiblit ou elimine completement le couplage d'echange entre les grains. 
Afin d'isoler les grains magnetiques, differentes solutions ont ete proposees telles que la 
separation physique des grains suivie par une segregation d f une phase non magnetique dans les 
joints de grains. De ce fait, les couches nanocomposites Ni/a-C peuvent done etre considerees 
comme un bon candidat pour les applications d'enregistrement magnetique car comme nous 
l'avons vu precedemment, la taille des nanoparticules, leur forme ainsi que leur repartition dans 
la matrice de carbone amorphe (supposee dielectrique) peuvent etre controlees par les conditions 
de synthese. De ce fait, plusieurs groupes se sont interesses a l'etude des proprietes magnetiques 
des couches nanocomposites N i/ a .c; Sedlackova2005 ' Fonesca2005 ] Cette motivation decoule d'un article 
de Hayashi et al. en 1996 suggerant l'utilisation des couches nanocomposite Co/a-C comme 
supports d'enregistrement magnetique a haute densite. [Hayashl 1996] En fait, la matrice de carbone 
encapsulant les nano-grains de cobalt possede un double role : proteger les particules sensibles a 
Tair contre la degradation et reduire le couplage magnetique entre les particules individuelles. Ce 
meme groupe en 1997 reporte que 1' incorporation du platine dans les nanoparticules de cobalt 
aboutit a une amelioration de la reponse magnetique des couches et permet d'atteindre des 
valeurs elevees (autour de 1500 Oe) du champ coercitif. [Delaunay 1997 " bls] 

■ Proprietes electriques 

Quelques etudes des proprietes electriques des couches Ni/a-C ont ete reportees dans la 
litterature. [Dorfman 1998 ' 0rlianges 2004 ' Sedlackova 2005 ' Schultes 2006 ' Koppert 2009] L'evolution de la resistivite 
electrique en fonction du taux de carbone est similaire a celle des couches TiC/a-C que nous 
avons presentee dans le paragraphe 1. 2.2.3. [Dorfman 1998 > K °PP ert2009 ] 

1.2.3.5. Perspectives : applications des couches Ni/a-C 

Les applications qui ont ete proposees reposent sur les proprietes electriques des 
couches. [0rlianges 2004 ' Schultes 2006 ' Koppert 2009] Koppert et al. ont demontre que lors de Implication 
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d'une pression mecanique sur les couches nanocomposites Ni/a-C, le comportement electrique 
de ces couches peut basculer d'isolant a conducteur. [Koppert 2009] A partir de cette observation, ils 
ont propose l'utilisation des couches Ni/a-C pour des applications de jauge de pression qui 
fonctionne sur la modification de la resistivite electrique d'un materiau sous l'effet d'une 
contrainte mecanique exterieure. Les auteurs expliquent le phenomene observe par la theorie de 
percolation des particules. En effet, une couche nanocomposite Ni/a-C a fort taux de carbone est 
formee de nanoparticules conductrices dispersees dans une matrice de carbone amorphe isolant. 
La conductivity electrique d'une telle couche est tres faible a cause de la presence de la matrice 
isolante qui separe les nanoparticules les unes des autres. Cependant, lors de l'application d'une 
pression sur la couche, la matrice de carbone amorphe va s'ecraser et les particules vont se 
rapprocher les une des autres jusqu'a se toucher. Cela permet done de creer des chemins pour le 
passage du courant electrique, ce qui fait que la conductivity electrique bascule a des valeurs tres 
elevees. Recemment ce resultat vient d'etre confirme par une autre equipe developpant des 
jauges de pression a base de couches nanocomposites Ni/a-C. [Petersen2011] 

1.3. Objectifs de la these 

Comme nous l'avons vu au cours de ce chapitre, pendant ces vingt dernieres annees, de 
nombreuses equipes de recherche dans le monde entier ont etudie les couches minces 
nanocomposites metal/carbone d'un point de vue fondamental et applique. Malgre ces nombreux 
travaux, il reste un certain nombre de points qui justifient la continuity des recherches sur ce 
sujet au niveau de la maitrise des relations conditions de synthese-microstructure-proprietes. 

Nous avons vu que la structuration du materiau ainsi que ses proprietes dependent des 
conditions de synthese mais aussi du type de metal choisi. Les metaux tres reactifs vis a vis du 
carbone tels que le titane montrent des microstructures et des proprietes differentes des metaux 
possedant une faible affmite avec le carbone comme le nickel. Ceci est l'une des raisons 
principales pour laquelle nous avons considere le titane et le nickel pour 1' etude dans cette these. 
En ce qui concerne le titane sa forte reactivite avec le carbone permet d' avoir des couches 
nanocomposites TiC/a-C dures compatibles avec des applications mecaniques. Dans le cas du 
nickel, nous pouvons utiliser ces proprietes electriques ainsi que catalytiques (le nickel est un 
tres bon catalyseur pour la synthese du carbone graphenique et des nanotubes de carbone) afin de 
trouver des nouvelles applications des couches Ni/a-C. Ce dernier point est particulierement 
interessant et sera developper dans le chapitre 4 de cette these. 
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Nous avons vu que plusieurs techniques ont ete utilisees dans la litterature pour deposer 
des couches nanocomposites metal/carbone. L'un des objectifs de cette these est de montrer la 
possibility de synthetiser des couches nanocomposites TiC/a-C et Ni/a-C par un nouveau procede 
hybride combinant la pulverisation cathodique et le depot chimique en phase vapeur assiste par 
plasma (PVD/PECVD). La principale originalite de ce procede est l'apport d'un plasma 
additionnel independant du plasma utilise pour la pulverisation cathodique du metal. Ce type de 
procede, a notre connaissance, n'a encore jamais ete evalue pour le depot de couches 
nanocomposites metal/carbone. Cette technique et sa comparaison avec les autres techniques de 
synthese deja decrites dans la litterature sera presentee dans le chapitre 2. 

Pour ce qui concerne les couches nanocomposites TiC/a-C, nous avons vu que la majorite 
des etudes dans la litterature est focalisee sur l'aspect applicatif de ce materiau. La majorite des 
etudes microstructurales realisees sur ce type des couches est fondee sur Paralyse par DRX et 
parfois quelques analyses MET en plain champ sont fournies. Dans la litterature, l'absence 
d' etude poussee et systematique en microscopie electronique a transmission est liee 
probablement a la difficulte de preparation des echantillons en coupe pour l'observation au 
MET. A notre connaissance, aucune etude detaillee par MET en coupe transverse des couches 
TiC/a-C n'a ete realisee afin, d'une part, de pouvoir montrer revolution microstructurale a 
l'echelle nanometrique et puis, d'autre part, de la mettre en relation avec les resultats d'analyse 
microstructurale par DRX pour donner une plus forte coherence a la description microstructurale 
de ces materiaux. Dans cette these, nous nous somme atteles a ce travail. De ce fait, les objectifs 
de P etude des couches TiC/a-C presentee dans cette these sont : 

1- La synthese des couches nanocomposites TiC/a-C par le procede hybride 
PVD/PECVD. 

2- L'etude de la composition chimique des couches. 

3- L'etude microstructurale par MET en coupe des couches de TiC/a-C ainsi que par 
DRX afin de mettre en evidence revolution microstructurale de ce type de couches en 
fonction du taux de carbone. 

4- L'etude des proprietes mecaniques des couches et mise en relation avec revolution 
microstructurale des couches. 

Concernant les couches Ni/a-C, la majorite des equipes se sont interessees aux etudes 
fondamentales plutot qu'a des etudes debouchant sur des applications. Dans la majorite de cas, 
les proprietes magnetiques de ce materiau ont ete etudiees en fonction de la temperature de 
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synthese. Peu de travaux ont ete publies sur 1' aspect mecanique de ces couches en relation avec 
une analyse microstructurale complete par MET. Ce defaut d' information est aussi valable dans 
le cas d' etude des proprietes electriques des couches en fonction du taux de carbone. De plus, 
aucune application fondee sur l'effet catalytique, telle que la synthese des nanotubes de carbone 
ou de carbone graphenique, n'a ete reportee dans la litterature. Nous avons done choisi d'orienter 
la partie de cette these concernant 1' etude des couches Ni/a-C vers les objectifs suivants : 

1- La synthese des couches nanocomposites Ni/a-C par le procede hybride 
PVD/PECVD. 

2- L' etude de la composition chimique des couches en fonction des conditions de 
synthese. 

3- L'analyse microstructurale par DRX et par MET (plain champ et en coupe 
transverse). 

4- L' etude des proprietes mecaniques et electrique et la mise en relation avec revolution 
microstructurale. 

5- Le developpement d'une nouvelle application des couches Ni/a-C : utilisation des 
couches nanocomposites Ni/a-C pour la fabrication de carbone graphenique et de 
nanotubes de carbone. 

Enfin, jusqu'a maintenant, peu d' informations ont ete reportees dans la litterature, pour 
expliquer les mecanismes de croissance des couches nanocomposite metal/carbone. Nous 
tenterons de proposer des mecanismes de croissance des couches metal/carbone a partir des 
analyses microstructurales par MET et DRX, realisees sur les deux types de couches TiC/a-C et 
Ni/a-C, tout en prenant en compte la reactivite du metal avec le carbone. 
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Procede de synthese et techniques d' analyse des 
nanocomposites metal/carbone 



LE procede de depot hybride employe dans cette etude, la pulverisation 
cathodique magnetron combinee au depot en phase vapeur assiste par 
plasma, est un procede de depot par plasma froid. Dans ce second chapitre, 
apres une presentation des plasmas froids, nous nous interessons a la pulverisation 
magnetron et au procede de depot en phase vapeur assiste par plasma. Ensuite, nous 
presentons le reacteur qui fut utilise au cours des travaux pour elaborer les couches 
minces. Nous decrivons par la suite le protocole de synthese suivi pour preparer nos 
echantillons. Dans cette partie sont presentees aussi les etapes de preparation de la cible 
et du substrat effectuees avant le depot. Enfm, les techniques de caracterisation des 
echantillons sont decrites. 
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2.1. Les plasmas froids 

2.1.1. Definition d'un plasma 

Le procede de depot que nous avons employe dans cette etude est base sur Putilisation du 
plasma froid, genere par une decharge electrique a travers un gaz a basse pression, comme outil 
de depot. Dans ce paragraphe, ce type de plasma va etre decrit brievement. 

La majeure partie de l'univers est constitue de plasma qui est souvent appele le 
«quatrieme etat de la matiere», les trois autres correspondant a l'etat solide, liquide et gazeux. De 
maniere simple, les plasmas sont des gaz partiellement ionises composes d' electrons, de 
particules ionisees chargees positivement ou negativement, d'atomes neutres et de molecules. 
L'ensemble est electriquement neutre a l'echelle macroscopique. 

2.1.2. Parametres d A un plasma 

2.1.2.1. Degre d'ionisation 

Le degre d'ionisation du gaz est le parametre qui definit la densite des particules chargees 
dans le plasma. Le degre d'ionisation precise la fraction de particules ionisees presentes dans la 
phase gazeuse et peut etre defini par 1' equation suivante : 



a = — (2.1) 



Ou rii et n n representent respectivement la densite des particules ionisees et celle des neutres. 
Pour les plasmas generes dans des decharges a basse pression, le degre d'ionisation varie 
typiquement entre 10" et 10" . Cependant, si la decharge electrique est assistee et confinee par un 
champ magnetique supplementaire, le degre d'ionisation peut atteindre des valeurs egales ou 
superieures a 10" 2 , comme c'est le cas par exemple, dans un plasma ECR (Resonance 
Cyclotronique Electronique). 



2.1.2.2. Temperature electronique et ionique 

La temperature est l'un des parametres physiques defmissant l'etat d'un gaz neutre a 
l'equilibre thermodynamique. Un plasma contient un melange de particules avec differentes 
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charges electriques et differentes masses. Le plasma peut etre considere, thermiquement, comme 
constitute de deux sous-systemes : le premier contenant des electrons seuls, et le deuxieme 
contenant les especes lourdes (e.g. atomes ou molecules neutres, des ions et des fragments 
moleculaires neutres). Une partie de Tenergie des electrons, qui alimente le plasma, sera 
echangee avec les especes lourdes formant le deuxieme systeme via des collisions elastiques ou 
inelastiques. Le systeme de particules lourdes perd de Tenergie, soit par des effets d'emissions de 
rayonnement ou par un transfert thermique avec les parois de 1' enceinte contenant le plasma. Les 
ions et les electrons dans le plasma peuvent done avoir des temperatures moyennes specifiques : 
la temperature ionique, T t et la temperature electronique, T e . Dans les procedes que nous utilisons 
dans cette etude pour deposer les couches metal/carbone la temperature electronique est a une 
valeur de quelques eV alors que celle des especes lourdes reste proche de la temperature 
ambiante e'est a dire a des valeurs de quelques centieme d'eV, on parle alors de plasma froid 
hors equilibre thermodynamique. 



2.1.3. Reaction entre particules dans les plasmas froids 

Divers types de reactions entres les particules prennent place dans un plasma froid. Les deux 
reactions principales sont les collisions electroniques (e.g. collision entre electron et particules 
lourdes (ions ou neutres) et les collisions entre particules lourdes. Parmi ces deux types de 
collisions, les collisions electrons-neutres jouent un role primordial. En effet, lorsqu'elles sont 
inelastiques, ces collisions sont a Torigine des phenomenes suivants : 

■ Ionisation par impact electronique : creation <P electrons et d'ions par les phenomenes 
d' ionisation. II existe une energie seuil appelee potentiel d' ionisation (PI) a partir de laquelle 
cette reaction peut prendre place. Dans un plasma d' argon par exemple cette reaction s'ecrit : 

e" + Ar -► Ar + + 2e" (2.2) 
Cette reaction joue un role tres important pour la stabilisation du plasma parce qu'elle produit 
des particules ionisees. Les electrons ainsi crees permettent de compenser la perte d' electrons par 
diffusion aux parois. La densite electronique du plasma est le resultat d'un equilibre entre ces 
deux phenomenes. 

■ La creation de photons par excitation puis desexcitation radiative d'une espece donnee. 
Dans le cas d'un plasma d'argon par exemple cette relaxation s'exprime par l'equation suivante : 
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e" + Ar -► Ar* + e" (2.3) 

Ar* -► Ar + hv (2.4) 

Dans ce type de reactions l'atome d'argon Ar* se retrouve dans un etat excite metastable. Cette 
particule Ar* va done se desexciter afin de repasser a son etat fondamental d'energie en emettant 
de l'energie hv sous forme d'un photon. Grace a Paralyse de ces photons par spectroscopic 
Remission optique (OES) nous pouvons acceder a de nombreux renseignements sur les especes 
presentes dans le plasma. 

■ Dissociation par impact electronique ou creation de radicaux par les phenomenes de 
dissociation ou d'ionisation dissociative. 

La collision entre un electron et une molecule peut aboutir a la fragmentation de cette derniere. 
Dans un plasma de methane par exemple, la fragmentation peut avoir lieu selon 1' equation 
suivante : 

CH 4 + e " -> CH X +(4-x) H + e" (2.5) 

Ces radicaux vont ensuite contribuer directement, par diffusion aux parois, ou indirectement, en 
formant des precurseurs par collisions entre radicaux, a la croissance de la couche mince. Ce 
meme type de reaction peut conduire a la formation de radicaux ionises, on parle alors de 
reaction de dissociation ionisante. Dans le cas d'un plasma de methane cette reaction s'ecrit : 

CH 4 + e " -> CH X + + (4-x) H + 2e" (2.6) 



2.1.4. Gaine du plasma et potentiels 

Lorsqu'un objet isole electriquement (e.g. substrat) est place dans un plasma les charges 
qui arrivent en surface ne peuvent pas s'ecouler et par consequent il se trouve a un potentiel 
flottant Vf different du potentiel du plasma (Fig. 2.1(a)). La zone de variation de potentiel entre 
le substrat et le plasma correspond a la gaine. Cette variation de potentiel s'explique par le fait 
que les electrons qui possedent une mobilite plus elevee que les ions, arrivent les premiers a la 
surface avec un flux (|> e . La surface de 1' objet acquiert alors une densite surfacique de charges 
negatives qui par consequent repousse les electrons et attire les ions. Cet objet re?oit done un 
flux d'electrons § Q qui diminue jusqu'a compenser le flux ionique (|>i qui augmente. Lorsqu'un 
equilibre est atteint ((|>e=(j)i), on parle d'un etat stationnaire, la surface de l'objet se trouve alors au 
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potentiel flottant Vf dont la valeur est superieure au potentiel plasma V P . La connaissance du 
potentiel plasma V p et du potentiel flottant J^-est tres importante car elle donne acces a l'energie 
des ions qui arrivent sur la surface de l'echantillon pendant le depot. En effet, les ions ay ant une 
energie thermique faible, on peut considerer que leur energie lorsqu'ils arrivent sur la surface est 
celle qu'ils ont acquis a la traversee de la gaine, c'est a dire q(V p -Vj) (Fig. 2.1(b)). Cette notion 
d'energie des ions sera detaillee dans les paragraphes 2.3.2 et 2.3.3. 
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Figure 2.1 Evolution du potentiel electrique (a) et de la barriere de potentiel (b) entre le plasma 
et la surface d'un objet immerge dans le plasma; structure d'une gaine (c). 



2.2. Procedes plasma froids pour depot des couches minces 

Dans le cadre de cette these un procede hybride, qui est un procede de synthese par 
plasma froid, a ete utilise pour la synthese des couches nanocomposites metal/carbone. Ce 
procede combine a la fois le depot de metal par pulverisation cathodique magnetron qui fait 
partie de la categorie des depots PVD (PVD, pour l'anglais physical vapor deposition) et le depot 
de carbone en phase vapeur assiste par plasma (PECVD, pour l'anglais plasma enhanced 
chemical vapor deposition). Pour cette raison, une breve description de ces deux procedes de 
synthese (e.g. PVD et PECVD) est necessaire afin de faciliter la comprehension de ce procede 
hybride. 
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2.2.1. Pulverisation cathodique magnetron 

Le procede de pulverisation cathodique est connu depuis de nombreuses annees et de 
nombreux materiaux ont ete deposes avec succes en utilisant cette technique. [Behnsch 1981 ' Townsend 
1976] Avec le developpement des sources a effet magnetron, ce procede a subi un developpement 
rapide au cours des dernieres decennies et est tres utilise pour le depot d'une large gamme de 
revetements industriels : couches dures de protection, revetements resistant a Tusure, 
revetements utilises comme lubrifiants, revetements anticorrosion ainsi que les couches 
nanocomposites metal/carboneJ Rossnagell995 ' zhender2000 ' Stuber2002 ' Lewin200 ^ 

Dans le processus de pulverisation cathodique (Fig. 2.2), une cible (ou cathode) est 
bombardee par des ions energetiques d'un gaz inerte (en general de l'argon) crees dans une 
decharge plasma. Le processus de bombardement ionique provoque rejection des atomes de la 
cible, qui peuvent alors se condenser sur un substrat pour former une couche mince. [Rossnagel 1995] 
La nature de la couche depend done directement de la nature de la cible pulverisee. Si on ajoute 
un gaz reactif dans la decharge, on parle alors de la pulverisation cathodique reactive. Dans ce 
cas, le gaz introduit reagit avec les atomes pulverises et la nature de la couche mince deposee 
dependra du gaz reactif introduit pendant la synthese. Ainsi, on peut par exemple synthetiser des 
oxydes metalliques en effectuant la pulverisation cathodique de cibles metalliques dans des 
plasmas d' argon et d'oxygene. 
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Figure 2.2 Illustration schematique du principe de pulverisation cathodique. 

Des electrons secondaires sont egalement emis par la surface de la cible suite a 1' effet du 
bombardement ionique. Ces electrons jouent un role important dans l'entretien de la decharge et 
la stabilisation du plasma. Le nombre moyen d'atomes ejectes de la cible par ion incident, est 
appele rendement de pulverisation. Ce rendement, note Y, depend des caracteristiques de l'ion 
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incident (numero et masse atomique) et de la nature de la cible (numero et masse atomique, 
structure du solide) ainsi que de l'energie de liaison en surface des atomes de la cible. Le 
rendement de pulverisation depend egalement de l'energie des ions incidents. [Chapman 1980] II existe 
un seuil d'energie pour les ions incidents, de quelques dizaines d'eV, [Paylmg 1997] au-dela duquel la 
pulverisation est effective. Au dela de quelque keV, le rendement de pulverisation devient 
quasiment constant, jusqu'a une certaine valeur d'energie au-dela de laquelle il commence a 
diminuer (Fig. 2.3(a)). Enfin, le rendement de pulverisation depend de Tangle d'incidence du 
flux d'ions par rapport a la normale a la surface de la cible pulverisee. Le rendement atteint un 
maximum pour un angle entre 60 et 80° pour differents metaux. [Wasa 1991] Comme illustre dans la 
figure 2.3(b), la valeur du maximum depend du materiau pulverise. Dans le chapitre 5, nous 
montrerons que Ton peut mettre a profit cet effet pour modifier la forme des nano fibres 
deposees. Nous reviendrons done sur ce point plus en detail dans le paragraphe 5.6.6. 
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Figure 2.3 Rendement de pulverisation pour une cible de Cu bombardee par des ions argon pour 
des energies de plusieurs keV (a); P rendement de pulverisation normalise par rapport au 

rendement a incidence rasante (6 = 0°), en fonction de l'angle d'incidence des ions sur la surface(b) 

[Wasa 1991] 



Le procede de pulverisation cathodique n'utilisant pas 1' effet magnetron est limite par 
une faible vitesse de depot et une faible densite ionique. Dans la majorite des cas, ce type de 
procede necessite un chauffage de substrat pendant le depot a haute temperature afm d' avoir des 
materiaux de meilleure cristallinite. Ces limitations ont ete franchies par le developpement des 
sources de pulverisation magnetron, et plus recemment, par l'emploi de systemes magnetron 
desequilibres. 
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Le mot 'magnetron' correspond ail fait qu'un champ magnetique, avec une configuration 
parallele a la surface de la cible, est utilise pendant le processus de pulverisation (Fig. 2.4). Lors 

-» -» 

de couplage du champ electrique E avec le champ magnetique B les electrons presents dans le 

plasma subissent une force electromotrice (force de Lorentz) : 

F = e(E+vAB) (2.7) 

Ou e et v sont respectivement la charge et la vitesse des electrons. Par consequent les 
electrons deviennent pieges par les lignes de champs magnetiques, autour desquelles ils suivent 
une trajectoire helicoi'dale. Le piegeage des electrons augmente la trajectoire parcourue par les 
electrons et done augmente la probability qu'un electron ionise un atome par collision. 
L'augmentation du degre d'ionisation realise grace a l'utilisation du magnetron permet de 
maintenir la decharge a des pressions de travail plus faible que dans le cas des systemes de 
pulverisation cathodique sans source magnetron (typiquement 0,1 Pa). De plus cette 
configuration permet d'obtenir des plasmas denses dans la region proche de la surface de la 
cible. Ceci conduit a une augmentation du bombardement ionique de la cible, ce qui augmente le 
taux de pulverisation, et par consequent, la vitesse de depot du materiau. Generalement, on 
emploie des aimants permanents pour generer les champs magnetiques des sources magnetron. 
Dans les sources que nous utiliserons, les aimants utilises sont a symetrie cylindriques (Fig. 2.4). 
On trouve un aimant central dont l'axe est aligne sur l'axe central de la cible qui est un disque. 
Le second jeu d'aimants est forme par un anneau entourant l'aimant central et dont le pole est 

inverse par rapport a l'aimant central. Par consequent les lignes de champ magnetique B ne sont 

pas perpendiculaires au champ electrique E dans toutes les zones de l'espace. Cela rend l'effet 
magnetron spatialement inhomogene qui varie suivant Tangle forme entre les vecteurs de champ 

-» -» 

electrique E et de champ magnetique B . Cela se traduit par une variation de la densite ionique 

-» 
d'une zone a une autre qui devient maximale lorsque les vecteurs du champ electrique E et du 

champ magnetique B sont perpendiculaire (le piegeage des electrons est maximal). Comme la 
vitesse d' erosion de la cible depend de la densite ionique du plasma (vitesse d' erosion maximale 
lorsque la densite ionique est maximale), la variation de la densite ionique d'une zone a une autre 
aboutit done a une erosion inhomogene de la cible. 
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Figure 2.4 Representation schematique du principe de pulverisation magnetron. 
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Figure 2.5 Representation schematique du confinement du plasma observe dans le cas d'un 
magnetron conventionnelle (a) et asymetrique desequilibre (b) 



II existe trois configurations de magnetron qui peuvent etre utilisees dans un tel procede (Fig. 
2.5). 

■ Configuration 1 (Fig. 2.5(a)) : 

Dans la premiere configuration le magnetron est dit equilibre. Dans une telle configuration le 
champ magnetique est ferme et toutes les lignes de champ qui emanent d'un pole convergent 
vers un autre pole. Dans ce cas le plasma est fortement confine dans la region proche de la 
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surface de la cible. En consequence, le courant d'ions etabli sur le substrat est tres faible et est 
generalement insuffisant pour modifier la structure des couches synthetisees. Dans cette etude 
une source magnetron equilibre a fort champ magnetique a du etre utilisee pour le depot des 
couches de nickel. En effet dans le cas de l'emploi de cibles ferromagnetiques telles que le 
nickel, les lignes de champ sont court-circuitees par le materiau cible a forte permeabilite 
magnetique et 1' effet magnetron ne peut plus se produire si Ton utilise une source magnetron 
standard. Dans ce cas, il faut utiliser une source magnetron specifique qui contient des aimants 
developpant un fort champ pour avoir un effet magnetron effectif au voisinage de la surface de la 
cible. 

■ Configuration 2 (Fig. 2.5(b)) : 

Dans cette configuration le pole interieur est renforce par rapport au pole exterieur, et le 
magnetron est dit desequilibre de type 1 . Dans ce cas, les lignes de champs sont dirigees vers les 
parois de la chambre de depot. Cela permet aux electrons de s'echapper vers les parois en suivant 
les lignes de champ et par consequent la densite du plasma dans la region du substrat devient 
faible. 

■ Configuration 3 (Fig. 2.5(c)) : 

Dans la troisieme configuration, le magnetron est dit desequilibre de type 2. Dans ce cas 
l'anneau d'aimants exterieurs est renforce par rapport au pole central. Les lignes de champ 
magnetiques ne sont pas toutes fermees entre le pole central et les poles exterieurs mais certaines 
sont dirigees vers le porte-substrat permettant a des electrons de fuir vers le porte-substrat et 
d'ioniser les especes dans l'espace cible-substrat. Le plasma n'est alors plus confine a la cathode 
mais s'etend vers le substrat. Par consequent le courant ionique recueilli sur le substrat augmente 
indiquant une augmentation du bombardement ionique de celui-ci. Cette configuration a ete 
utilisee pour le depot des couches de titane. 

2.2.2. Depot par voie chimique assiste par plasma PECVD 

Le depot chimique en phase vapeur est un procede utilise pour produire des materiaux 
avec une grande purete et un degre de cristallinite eleve. Ce procede est souvent utilise dans le 
domaine des materiaux semi-conducteurs pour produire des materiaux sous forme de poudre, 
couches minces ou de nanostructures monocristallines. [Ll2010] Dans un tel procede, le substrat est 
expose a un ou plusieurs precurseurs en phase gazeuse, qui reagissent et/ou se decomposent a la 
surface du substrat pour generer le depot desire. Frequemment, des sous-produits de reactions, 
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eux-memes en phase gazeuse, sont produits et evacues par le flux gazeux qui traverse en continu 
la chambre de reaction qui est chauffee pour activer les reactions chimiques. Les conditions 
experimentales choisies peuvent avoir une importance primordiale sur la nature et la qualite du 
materiau synthetise. Les parametres tels que la temperature, la pression, la duree de sejour des 
especes gazeuses dans la zone reactionnelle, la qualite du substrat et la geometrie de Tenceinte 
reactionnelle peuvent influer sur la purete et la cristallisation du materiau synthetise. Parmi ces 
differents parametres, c'est la temperature qui est consideree comme le parametre le plus 
important pour la synthese des materiaux. A basses temperatures, ce procede conduit a la 
production de materiaux avec une mauvaise cristallinite car les atomes venant se deposer sur la 
surface du substrat ne possedent pas Tenergie suffisante pour diffuser et s'organiser. Dans ces 
conditions, on aboutit generalement a la formation d'un materiau amorphe tandis que dans des 
conditions de temperatures de synthese elevees ce sont des materiaux avec une meilleure 
cristallinite qui sont obtenus. 

La dissociation du gaz precurseur dans un tel procede peut etre assistee par un plasma. 
On parle dans ce cas de depot chimique en phase vapeur assiste par plasma (PECVD) (ou plasma 
enhanced chemical vapor deposition). Les plasmas peuvent etre par exemple generes en 
appliquant dans le gaz une puissance electrique radiofrequence. Les conditions de depot PECVD 
permettent une dissociation du gaz precurseur a des temperatures de synthese plus basses que 
celles utilisees dans les procedes CVD. 

Ce procede PECVD a ete utilise dans notre etude afin de deposer du carbone amorphe 
hydrogene a partir du methane utilise comme gaz precurseur. Plus de details seront donnes dans 
le prochain paragraphe. 

2.2.3. Les procedes hybrides PVD/PECVD 

Le principe de ces procedes hybrides est d'utiliser simultanement des procedes PVD et 
PECVD afin de synthetiser des materiaux composites formes de deux ou de plusieurs phases. On 
peut distinguer deux classes de procedes hybrides : 

- les procedes PVD et PECVD dependants 

- les procedes PVD et PECVD independants 

■ Procedes PVD et PECVD dependants : 

Lorsque Tun de ces procedes (PVD ou PECVD) est affecte par les conditions de 
synthese de 1' autre, les deux procedes sont dits dependants. Par exemple, dans le cas de la 
pulverisation magnetron, qui fait partie des categories des depots PVD, le plasma genere par la 
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source magnetron pour pulveriser la cible peut etre egalement utilise pour generer des conditions 
pour le depot par PECVD. Considerons le cas des couches nanocomposites metal/carbone. 
Pendant la pulverisation de la cible metallique dans le plasma d' argon, un gaz precurseur comme 
le methane [Wu2006] ou rac6ty lene [zhender2000 ' Gulbinskl2005] peut etre injecte dans le plasma afin d'y 
etre dissocie. Le carbone hydrogene peut done etre depose par PECVD a partir des radicaux CH X 
crees dans le plasma qui reagissent chimiquement avec la surface du substrat. Le depot simultane 
du metal par PVD et du carbone hydrogene par PECVD aboutit a la formation d'une couche 
composite contenant du metal et du carbone. Selon le rapport des flux de methane et d' argon, 
Tun des deux procedes (PVD ou PECVD) devient dominant. C'est done en controlant le rapport 
de flux des gaz que ce procede hybride nous permet de controler la composition chimique des 
couches synthetisees. Dans ce procede le plasma magnetron sert a la fois a la pulverisation de la 
cible et a la dissociation du precurseur. Dans ce cas, les parametres du depot PVD et PECVD 
dependent les uns des autres ce qui presente un inconvenient pour pouvoir controler et faire 
varier les conditions de depot PVD et PECVD de maniere independante. De plus, les reactions 
entre les especes de la surface de la cible metallique avec des especes issues du gaz precurseur va 
influer et perturber les conditions de decharge magnetron ce qui peut affecter la stabilite du 
procede ainsi que les proprietes des couches deposees. [Tessier2009] 

■ Procedes PVD et PECVD independants : 

Dans ce cas, les conditions de depots par PVD sont independantes de celles par PECVD. 
Dans un tel procede un plasma independant du plasma genere a la cathode magnetron est 
employe afin de dissocier le gaz precurseur et de generer des conditions de depot par PECVD 
loin de la cible. Cela permet de controler finement et de maniere independante les parametres de 
chacun des procedes. Ce type de procedes hybrides ont en general une decharge magnetron plus 
stable que le type precedent. [Tessier 2009] Un procede hybride reposant sur ce principe a ete utilise 
au cours de cette etude. 

2.3. Presentation et principe de f onctionnement du 
dispositif experimental 

2.3.1. Description du dispositif experimental 

Comme nous l'avons precise precedemment dans le paragraphe 2.2, les nanocomposites 
metal/carbone etudies dans ce travail ont ete prepares par un procede hybride qui combine a la 
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fois un procede de pulverisation magnetron d'une cible metallique (PVD) et un procede PECVD 
en utilisant le methane comme gaz precurseur. Dans un tel procede, deux plasmas sont generes 
independamment Tun de l'autre. Le premier est genere a l'aide d'un magnetron tandis que le 
deuxieme est genere avec une spire placee entre la cible et le substrat alimentee par une source 
radiofrequence RF (Fig. 2.6). Le choix de ce procede a repose sur une etude anterieure faite par 
l'equipe, qui a pu demontrer que ce procede hybride permet d'etendre la gamme des conditions 
de depot et egalement conduit a une stabilisation de la decharge magnetron reactive, ce qui est 
considere comme un avantage par rapport au procede hybride PVD/PECVD fonde sur 
l'utilisation d'un seul plasma genere par le magnetron. [Tessier2009] 

Le reacteur utilise dans cette etude (Fig. 2.6) est principalement constitue : 

■ D'une enceinte a vide de forme cylindrique qui comporte deux hublots de 100 mm de 
diametre. Ces derniers permettent le diagnostic optique du plasma a l'aide d'un systeme 
OES ainsi qu'une visualisation du plasma. Cette enceinte est equipee aussi d'une porte 
pour 1' introduction et le retrait des echantillons. 

■ D'un porte-substrat metallique, horizontal et polarisable de forme cylindrique de 104 mm 
de diametre. 

■ D'une cathode magnetron refroidie par une circulation d'eau et alimentee par un 
generateur RF operant a 13,56 Mhz a travers une boite d'accord. Cette source magnetron 
est placee en haut de 1' enceinte a 80 mm du porte-substrat. 

■ D'une spire metallique a un tour alimentee par un generateur RF operant a 13,56 MHz a 
travers une boite d'accord. Cette spire, refroidie par circulation d'eau, a une section de 6 
mm et un diametre de 80 mm et est placee a mi-distance entre la cible et le porte-substrat. 
Le role de cette spire est de generer un plasma additionnel grace auquel on peut dissocier 
le methane independamment du plasma genere par la source magnetron. Ce dispositif 
permet aussi d' ioniser les especes pulverisees et de modifier les conditions de 
bombardement ionique du substrat (on reviendra sur ce point en detail dans le paragraphe 
2.3.2 et 2.3.3). 

■ D'un systeme de pompage constitue d'une pompe primaire et d'une pompe turbo- 
moleculaire. 

■ D'un cache rotatif place entre la spire et la cible permettant de nettoyer independamment 
la cible et le substrat avant chaque depot. 



51 



Chapitre 2. Procede de synthese et technique d'analyse des nanocomposites metal/carbone 



Generateur RF 



Boite 
(I 'accord 




Generateur RF 
(13,56 MHz} 



Monochromateui 



Camera 
CCD 



Figure 2.6 Dispositif experimental utilise pour la synthese des composites metal/carbone. 

Deux cathodes magnetron cylindriques on ete utilisees dans cette etude. La premiere 
utilisee dans le cas de la cible de titane (e.g. couche TiC/a-C) est une cathode magnetron 
desequilibree de type 2. La deuxieme de type equilibre et possedant un champ magnetique fort, a 
ete utilise dans le cas de la cible de nickel (e.g. couche Ni/a-C) afm d' avoir un plasma magnetron 
effectif malgre Paspect ferromagnetique du nickel. Pour les couches TiC/a-C, un disque de titane 
de 50 mm de diametre et de 6 mm en epaisseur a ete utilise comme cible; tandis que dans le cas 
des couches Ni/a-C la cible possede un diametre de 50 mm et une epaisseur de 3 mm. Dans une 
atmosphere d'argon pur, le reacteur opere en mode PVD et un depot de metal pur est obtenu par 
pulverisation magnetron. L'ajout d f un flux de methane conduit au depot d'especes hydrocarbures 
par PECVD. Le role du plasma additionnel cree par la spire est de dissocier le methane injecte 
dans T enceinte et d'ainsi generer les conditions pour le depot de carbone par PECVD. Le depot 
simultane du metal par PVD et du carbone par PECVD aboutit a la formation d'une couche 
nanocomposite metal/carbone. En ajustant le flux de methane par rapport a celui d' argon, nous 
pouvons controler les taux de carbone et de metal dans les couches. 
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2.3.2. Potentiel plasma et potentiel f lottant 

Comme nous l'avons vu precedemment, la spire rajoutee dans notre systeme nous permet 
de generer un plasma additionnel independant de celui genere par le magnetron. Le type de 
connexion de la spire au generateur radiofrequence aboutit a une augmentation de la valeur du 
potentiel plasma V p par rapport a la masse electrique du reacteur quand la puissance appliquee 
dans la spire augmente. [Angleraud 2004 ' Tranchant 2007 ' Ghamouss 2009] A partir de la mesure du potentiel 
flottant Vf pendant le depot, on peut avoir une idee de 1' evolution de la valeur du potentiel 
plasma par la relation : 



p f 2 q 



f \ 

g m ion 

In m e j 



(2.8) 



Avec mion (m e ) masse des ions (electrons) 

q charge electrique elementaire (1,6. 10" 19 C) 

k constante de Boltzman (1,38. 10" 23 J.K" 1 ) 

Pour une valeur typique de kTe egal a 5 eV et pour des ions Ar + , la difference de 
potentiel (V p -V/) est evaluee a environ 26 V. Si Ton suppose que cette valeur varie peu en 
fonction de la puissance appliquee a la spire, le suivi du potentiel flottant est done representatif 
de 1'evolution du potentiel plasma. Dans nos conditions de synthese, pour une puissance 
appliquee sur la spire de 150 W, on mesure des valeurs de potentiel flottant autour de 200 V. Le 
potentiel plasma a done une valeur elevee par rapport a la masse electrique du systeme. 



2.3.3. Controle du bombardement ionique 

Si nous supposons la presence d'une gaine non collisionnelle entre le plasma et le porte- 
substrat, l'energie des ions Ei on est egale a la difference entre le potentiel plasma V p et le 
potentiel du substrat Vs : 

E ion =q(V p -V s ) (2.9) 

Grace au potentiel plasma eleve genere par la spire, il est facile de controler le 
bombardement ionique du substrat en agissant sur la maniere dont il est connecte a la masse 
electrique du systeme. 

Si le porte-substrat est flottant (position "flottant" de Tinterrupteur sur la figure 2.6), alors 
son potentiel correspond au potentiel flottant et Tenergie des ions venant bombarder le substrat 
est egale a : 
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E ion =q(V p -V f ) (2.10) 

Ainsi, pour un depot a potentiel flottant les ions d'Ar + frappent la surface de l'echantillon 
pendant le depot avec une energie de quelques dizaines d'eV. 

Lorsque le substrat est relie a la masse (interrupteur en position "masse" sur la figure 2.6) 
le potentiel Vs devient nulle et 1' equation (2.10) devient : 

E ion =qV p (2.11) 

On peut done alors atteindre des energies de l'ordre de 200 eV. Dans ces conditions, les courants 
ioniques recueillis sur le porte-substrat sont de l'ordre de 100 mA. 

On peut aussi ajuster finement le potentiel Vs en intercalant une resistance variable entre 
le porte-substrat et la masse. On a alors une auto-polarisation du substrat. Pour une puissance 
constante appliquee sur la spire, on peut faire varier le potentiel du substrat done l'energie des 
ions en agissant simplement sur la valeur de la resistance variable. Cette auto-polarisation sera 
utilisee pour controler les ions energetiques pendant une etape de nettoyage de la surface de 
substrat avant chaque depot comme on le decrira dans le paragraphe 2.4.2. 

2.3.4. Conditions de synthese 

Dans ce paragraphe nous allons definir les differents parametres que nous avons fait varier, 
afin de modifier les conditions de synthese. Comme nous T avons vu precedemment dans le § 
2.3.1, dans notre procede plusieurs parametres peuvent etre modifies afin de deposer des couches 
Me/a-C avec differentes conditions de synthese. Les principaux parametres sont : 

1 . Pression de depot : 0,67 Pa. 

2. Fraction de methane injecte dans le reacteur : entre 0% et 80%. 

La valeur de la fraction de methane %CH4 peut etre calculee a partir des flux de gaz de 
methane </>ch 4 et d'argon c/)^ r injectes dans l'enceinte et peut etre exprime par la relation 

suivante : 

%CH 4 = ^ xlOO (2.12) 

0CH 4 + 4>Ar 

3. Puissance electrique RF appliquee sur la cible Pcibie • 150 W. 

4. Puissance electrique RF applique a la spire Ps p i re • 150W. 

5. Auto-polarisation de substrat : le substrat est au potentiel flottant pour la condition 
standard choisie dans cette etude. Nous l'avons relie a la masse dans quelque conditions 
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specifiques afm d'etudier l'effet du bombardement ionique sur la croissance des 
nano fibres. 
6. Aucun chauffage n'a ete applique au substrat pendant le depot. Cependant, dans certaines 
conditions, la temperature de substrat peut augmenter pour atteindre une valeur maximale 
de 150 °C a cause du chauffage genere par l'interaction du plasma avec la surface. [Duquenne 

2008] 

Les parametres indiques en gras ont ete modifies, les autres parametres etant restes fixes. La 
fraction de methane injecte dans le reacteur, et 1' auto-polarisation appliquee au substrat sont les 
parametres variables. Dans la condition standard, les echantillons ont ete places au potentiel 
flottant, la fraction de methane injectee dans le reacteur pendant la synthese a ete ajustee entre 
0% et 80%. Nous avons choisi de faire varier la fraction de methane car la variation de ce 
parametre aboutit a la modification du taux de carbone obtenu dans les couches synthetises et 
done a une evolution de la microstructure des couches. Cependant afin d'etudier Teffet du 
bombardement ionique sur les mecanismes de croissance et sur la microstructure des nanofibres, 
quelques depot ont ete realises en connectant le substrat a la masse afin d'augmenter l'energie 
des ions bombardant les fibres pendant la synthese. Les resultats concernant l'etude de 
bombardement ionique seront presentes en detail dans le chapitre 5, paragraphe 5.6.6. 



2.4. Protocole de synthese des nanocomposites 
metal/carbone 

Les couches minces preparees dans cette etude ont ete deposees suivant un protocole qui 
a ete developpe au cours de ces travaux de these. Ce protocole de synthese a ete mis en place 
pour les couches TiC/a-C puis a ete applique pour les couches Ni/a-C. Ce protocole permet de 
preparer des echantillons de fa?on reproductible possedant une bonne adherence avec le substrat. 
Deux types de substrats ont ete utilises pour l'etude des couches composite metal/carbone : 

1- Des substrats en silicium (100) pour l'analyse de la composition chimique (e.g. XPS et 
EDX), l'etude de la morphologie par MEB et pour l'analyse structurale des couches 
(DRX, MET, Raman). 

2- Des lames de verre pour les mesures de resistivite et l'etude des proprietes electriques des 
couches. 

Tous les depots ont ete faits de fa?on similaire en suivant la procedure suivante : 
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1- Les substrats sont charges sur le porte substrat dans le reacteur. 

2- La porte de 1' enceinte est fermee par la suite, et le systeme de pompage est utilise 
afin d'atteindre une pression residuelle d'environ 3x1 0" 4 Pa. 

3- Le cache place entre la cible et la spire est en position ferme (il cache la cible vis- 
a-vis du substrat). 

4- L'argon est injecte dans l'enceinte. Ensuite, la pression est fixee a 0,67 Pa. 

5- Le generateur connecte a la spire est alimente pour generer un plasma en 
appliquant une puissance de 150 W. 

6- La source magnetron est ensuite mise en marche en appliquant une puissance 
electrique de 150 W, tout en gardant le cache entre la cible et les substrats ferme, 
afin d'effectuer une etape de nettoyage de la cible par pre-pulverisation pendant 
20 min. Ce temps de preparation s'est revele indispensable pour obtenir des 
couches exemptes de contamination en oxygene dans le volume. 

7- En parallele a l'etape (6) le substrat est connecte a la masse afin de nettoyer celui- 
ci pendant 20 min par un bombardement ionique en utilisant le plasma genere 
par la spire. (A cause de la nature isolante des substrats en verre, cette etape n'est 
pas appliquee pour les couches deposees sur ce type de substrat). 

8- Puis le cache est ouvert apres Tetape de nettoyage de la cible et du substrat, et le 
depot d'une fine couche metallique commence. 

9- 3 s apres l'ouverture du cache, le substrat est remis au potentiel flottant. 

10- Les flux de gaz Ar et CH 4 sont regules selon la fraction de methane choisie. 

■ Le flux d' argon est regie tout d'abord a la valeur desiree. 

■ Le flux de methane est injecte par la suite graduellement pendant une 
periode de 30 s. 

La couche metallique et la couche a gradient de composition creees pendant les etapes (8, 9 et 
10) entre le substrat et la couche composite vont permettre d' assurer une meilleure adherence de 
la couche sur le substrat afin d'eviter la delamination des couches lors de leur remise a Fair apres 
synthese. 

2.4.1. Preparation de la cible metallique 

Apres avoir donne les differentes etapes suivies dans notre protocole de synthese des 
couches, nous decrivons dans ce paragraphe Tetape de nettoyage de la cible metallique afin de 
pouvoir synthetiser des couches metal/carbone non contaminees par l'oxygene et possedant une 
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bonne adherence sur le substrat. L' optimisation de cette etape a ete faite sur une cible de titane et 
a ete adoptee pour la cible de nickel. 

Apres chaque depot, et puisque notre reacteur n'est pas equipe d'un sas de transfert, une 
etape de remise a Fair de l'enceinte est toujours necessaire afm de pouvoir retirer les 
echantillons. Pour cette raison, le nettoyage de la cible metallique, fortement reactive avec 
l'oxygene, est necessaire apres chaque remise a Fair afm d'eliminer la couche de contamination 
d'oxyde et de contaminants carbones adsorbes en surface de la cible. Pour cette raison elle est 
nettoyee en utilisant un plasma d' argon pur genere par le mode magnetron seul. La puissance 
electrique du magnetron est fixee a 150 W pendant cette etape, la pression est fixee a 0,67 Pa 
(pression de travail), et le cache entre la cible et le substrat est garde en position ferme afm 
d'eviter le depot des especes pulverises sur le substrat. Afm de suivre 1'evolution de l'etat de 
surface de la cible de titane pendant le nettoyage, une analyse par OES a ete realisee. Le 
dispositif utilise pour 1' analyse OES est represents sur la figure 2.6. Une fibre optique placee au 
niveau d'un hublot collecte la lumiere emise par le plasma dans l'espace cible-substrat. Sur la 
figure 2.7(a) est presente un spectre typique, dans la gamme spectrale 396 nm- 408 nm, obtenu 
pendant le nettoyage de la cible de titane apres une remise a Pair de l'enceinte. Differentes raies 
d' emission, attributes aux etats excites des atomes d' argon Ar et de titane Ti*, sont observees 
sur le spectre. On tient a preciser que les raies qui correspondent a Toxygene de contamination 
present dans l'enceinte non pas ete detectees par OES. En effet la quantite d'oxygene est tres 
faible et est sous la limite de detection de notre appareil d'analyse. L' etude a ete focalisee sur 
remission des especes Ti* et Ar* qui correspondent respectivement aux longueurs d'ondes 
suivantes 399,9 nm et 404,5 nm. L'evolution du rapport des intensites de ces deux raies nous 
permet d' avoir acces a revolution de l'etat de surface de la cible de titane pulverise. La courbe 
presentee dans la figure 2.7(b) decrit revolution du rapport d'intensite de ces deux pic IiWlAr* 
en fonction du temps de nettoyage de la cible. Cette courbe possede deux regimes differents. Le 
premier, situe entre et 7 min, est un regime de croissance qui represente l'augmentation des 
especes Ti presentes dans le plasma par rapport a l'Ar avec l'augmentation du temps de 
pulverisation. Cette augmentation de l'intensite du pic Ti , signifie la diminution de l'epaisseur 
de la couche de contamination presente en surface de la cible. Apres 7 min de nettoyage ce 
rapport d'intensite atteint un regime constant ce qui montre que l'etat de surface de la cible de 
titane se stabilise apres quelques minutes de nettoyage. De ce fait nous avons choisi pour tous les 
depots un temps de nettoyage de 20 min afm d' assurer la decontamination complete de la cible 
quelles que soient les conditions de duree de remise a Pair de l'enceinte et quel que soit l'etat de 
contamination de la cible par les conditions du depot precedent. 
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Figure 2.7 Spectre d'emission optique obtenu pendant le nettoyage de la cible de titane en 
argon pur apres une remise a Pair (a) et evolution du rapport d'intensite des pics IiWlAr* en 
fonction du temps de nettoyage (b). 



Des dosages de l'oxygene par analyse EDX (technique decrite plus loin dans le 
paragraphe 2.5.3.1) ont mis en evidence la presence d'oxygene dans les couches pour des temps 
de preparation courts (5 min) et la disparition de cette contamination en volume pour un temps 
de preparation de 20 min. 



2.4.2. Preparation du substrat 

Comme dans le cas de la cible, le substrat utilise pour le depot necessite une etape de 
preparation a l'aide d'un plasma d'argon avant chaque depot afin d'ameliorer l'adherence de 
couche avec le substrat de silicium. Cette etape de preparation est constitute de deux parties 
figure 2.8(a) : 

le nettoyage de la surface du substrat par bombardement ionique a partir des ions du 

plasma en agissant sur la polarisation du porte-substrat. 

Le depot d'une couche de transition a l'interface pour accroitre l'adherence du film. 

Plusieurs possibilites s'offraient a nous : lea realisation d'une couche d' interface 

reactive SiC ou le depot d'une couche metallique Ni ou Ti. Nous avons retenu cette 

derniere solution, facile a mettren en ceuvre et aussi applicables sur tout type de 

substrat dont les substrats en verre. 
La premiere etape (nettoyage de la surface) a ete faite en parallele de 1' etape de nettoyage 
de la cible decrite precedemment tout en gardant le cache entre la cible et la spire en position 
fermee. Elle consiste en un nettoyage du substrat de silicium par erosion ionique pendant 20 min 
qui aboutit a la gravure de la couche de l'oxyde natif de silicium presente en surface. Pendant 
cette etape, le substrat a ete connecte a la masse et un plasma d'argon pur a ete genere par la 
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spire a une puissance de 150 W. Le potentiel flottant mesure dans une telle condition est autour 
de 200 V. L'energie des ions d'argon est done d'environ 200 eV. 

Dans la deuxieme etape (depot de la couche metallique d'accrochage), apres avoir 
nettoye le substrat et la cible de titane, le cache est ouvert afin de commencer le depot par une 
couche de metal pur qui sert comme couche d'accroche entre le substrat de silicium et la couche 
composite metal/carbone. Ensuite, les flux de gaz (e.g. methane et argon) sont regies aux valeurs 
souhaitees. Cette etape d'ajustement des flux est faite graduellement pendant 30 s afin d'eviter 
une evolution brusque de la microstructure de la couche qui pourrait se traduire par la formation 
d'une interface entre la couche metallique et la couche nanocomposite metal/carbone, ce qui 
pourrait conduire au delaminage de la couche. 

Dans la figure 2.8(b) est presentee une image MET en coupe d'une couche TiC/a-C 
deposee apres les differentes etapes de preparation du substrat et de la cible. Quatre differentes 
couches peuvent etre observees a partir de l'interface avec le silicium. La fine couche claire pres 
de l'interface peut etre attribute a l'oxyde natif de silicium ou au silicium amorphe cree par le 
bombardement ionique applique pendant 1' etape de nettoyage du substrat. Une etude ulterieure a 
demontree que dans ces conditions, le bombardement ionique est suffisant pour graver la couche 
d'oxyde natif de silicium present en surface de substrat, [Ghamouss 2009] ce qui signifie que dans 
notre cas la fine couche observee est du silicium amorphe cree lors du bombardement ionique du 
substrat. La couche sombre represente la couche d'accrochage en titane pur qui possede une 
epaisseur de 7 nm. On remarque ensuite la presence d'une couche a gradient d'epaisseur 
d'environ 7 nm qui a ete creee lors de la regulation des flux de gaz pendant 30 s. Puis la 
quatrieme couche est la couche nanocomposite TiC/a-C desiree. 
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Figure 2.8 Differentes 
etapes de preparation de 
substrat avant depot 
d'une couche MeC/a-C (a) 
et une image MET en 
coupe d'une couche 
TiC/a-C (b). 
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2.5. Techniques d'analyses des nanocomposites 
metal/carbone 

2.5.1. Spectroscopic de photoelectrons 

2.5.1.1. Principes fondamentaux de l'XPS 

La spectroscopic de photoelectrons (XPS), aussi connu comme 
spectroscopic electronique pour analyse chimique (ESCA), est une 
technique d'analyse souvent utilisee pour etudier la composition 
chimique des surfaces. Cette technique a ete developpee au milieu des 
annees 1960 par Kai Siegbahn 1 et son groupe de recherche a l'universite 
d'Uppsala au Suede. Vingt et un ans apres sa decouverte, K. Siegbahn a 
re?u le Prix Nobel de Physique en 1981 pour ses travaux sur l'XPS. K - siegbahn (1918-2007) 
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Figure 2.9 A gauche : ejection d'un electron du niveau de coeur Is lors de son interaction avec 
un photon X. A droite : principe de fonction d'un systeme XPS. 2 



L'XPS est une technique d'analyse reposant sur l'effet photoelectrique decrit par Einstein 
en 1905, ou le concept de photon a ete utilise pour decrire rejection d'electrons d'un materiau 
expose a un faisceau de photons. Pendant Paralyse XPS, l'echantillon est irradie par une source 
monochromatique de photons X d'energie/zv . Lors de l'interaction d'un photon X avec un 
atome, une partie de son energie sert a rompre la liaison d'un electron du niveau de cceur. Cette 
energie est egale a l'energie de liaison E L de niveau de cceur. Le reste d'energie du photon est 



1 Photographie de Kai Siegbahn prise sur le site web de l'AIP : http://photos.aip.org 

2 L'image originale avant traitement a ete prise sur le site web : http://surfaceanalysis.group.shef.ac.uk/xps.html 
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absorbe par l'electron qui sera ejecte du niveau de cceur avec une energie cinetique Ec (Fig. 2.9- 
gauche). 

Pendant leur voyage dans la matiere, les photoelectrons emis subissent des interactions 
inelastiques. L'intensite du faisceau d'electrons suit une loi d'attenuation exponentielle dans la 
matiere (Fig. 2.10) : 

I(X) = I(0)ex V (^f) (2.13) 

V A ) 

I(X) represente l'intensite du faisceau d'electron a une distance Xparcourue dans la matiere, 1(0) 
est l'intensite initiale du faisceau d'electrons emis et X est le libre parcours moyen des electrons 
dans le materiau. A partir de cette equation, nous pouvons conclure que les electrons emis 
profondement dans l'echantillon seront attenues par le materiau, tandis que ceux qui sont emis 
dans une zone proche de la surface peuvent s'echapper hors du materiau. Les libres parcours 
moyens des electrons aux energies cinetiques mis en jeu dans les processus XPS sont tres faibles, 
de l'ordre du nm ce qui signifie que l'XPS est une technique d'analyse de l'extreme surface. 




(1(0), E c ) > » (I(X ), E c ) 



->• 
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Figure 2.10 Principe d'attenuation d'un faisceau d'electrons dans la matiere. 

Lorsque les photoelectrons quittent le materiau ils sont captes par l'analyseur du spectrometre 
(Fig. 2.9-droite). L' energie cinetique du photoelectron mesuree par le spectrometre est donnee 
par P equation suivante : 

E c =hv-E L -0 Spectro (2.14) 

Ou (j) Spectro represente le travail de sortie du detecteur qui est une constante dependante de 

l'appareil utilise. La mesure de Ec permet done de connaitre l'energie de liaison E L . L'ensemble 
des photoelectrons captes par l'analyseur permet de construire un spectre en energie de liaison 
(ou energie cinetique) avec une serie de pics correspondant aux photoelectrons provenant de 
differents niveaux de cceur des atomes composant le materiau analyse. En utilisant les intensites 
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des pics obtenus, nous pouvons determiner la composition chimique en surface de l'echantillon 
analyse. Les positions des pics peuvent etre egalement utilisees pour fournir des informations sur 
les environnements chimiques des atomes presents dans le materiau. L'XPS est sensible a tous 
les elements sauf l'hydrogene et l'helium. Cette technique doit etre effectuee sous ultravide. 

2.5.1.2. Conditions d'analyse 

Pour des raisons de disponibilite des systemes d'analyse XPS du laboratoire les couches 
TiC/a-C ont ete analysees dans un systeme Leybold-Heraeus LHS 560 et celles de Ni/a-C ont ete 
analysees dans un systeme Kratos Axis Ultra. 

Pour les couches TiC/a-C, les spectres XPS des niveaux de cceur C Is, Ti 2p et O Is ont 
ete acquis dans des conditions d'analyse amenant a une resolution en energie d f environ 0,9 eV. 
La preparation de surface des couches TiC/a-C avant l'analyse a ete faite a l'aide d'un canon a 
ion Ar + . L'energie des ions d'argon utilises pour bombarder la surface des couches a ete fixee a 5 
keV avec une densite de courant ionique Jay+ estimee a environ 1 |uAcm" 2 . La purete du gaz 
d'argon utilise etait de 99,999%. La pression residuelle dans la chambre de preparation du 
systeme XPS etait environ 1 x 10" 6 Pa avant le bombardement ionique. 

Dans le cas des couches Ni/a-C 1' etude XPS a ete faite dans un systeme d'analyse Kratos 
Axis Ultra spectrometre. Pour Tetude chimique des zones detaillees, niveaux de cceur C Is, Ni 2p 
et O Is, l'acquisition des spectres a ete faite dans des conditions d'analyse conduisant a une 
resolution en energie d'environ 0,47 eV. La preparation de surface des echantillons dans ce 
systeme a ete faite par un canon a ion Ar + . L'energie des ions d'argon utilises pour bombarder la 
surface des couches a ete fixee a 5 keV avec une densite de courant ionique Jay+ estime a environ 
30 |uAcm" 2 . La purete du gaz d'argon utilise etait de 99,999%. La pression residuelle de la 
chambre a ete lxlO" 7 Pa. La pression dans la chambre pendant la preparation a ete fixe a 5 x 10" 6 
Pa. 

2.5.2. Caracterisation par microscopie 

2.5.2.1. Microscopie electronique en transmission 

L'imagerie par microscopie electronique en transmission ainsi que la diffraction 
electronique en selection d'aire (SAED) ont ete realisees a l'aide d'un microscope Hitachi 
HNAR9000 utilisant un filament LaB6 (hexaborure de lanthane) comme source d'electrons. Les 
electrons emis lors du chauffage du filament sont transformes en un faisceau electronique a 
l'aide des lentilles magnetiques. L'energie du faisceau electronique est determinee par la tension 
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de polarisation de 300 kV delivree par un generateur de haute tension. La resolution Scherzer 
(point par point) de ce microscope est de 0,18 nm, et la resolution lineaire (franges de reseau) de 
0,1 nm. Avant 1' analyse, les echantillons sont prealablement amincis mecaniquement, puis par 
un amincisseur ionique a flux d'argon (PIPS). Pour l'etape de 1'amincissement mecanique, dans 
un premier temps l'echantillon est decoupe en petits morceaux (Fig. 2.11(a)). Ensuite, deux 
morceaux sont colles ensemble a l'aide d'une colle a resine (Gatan Gl) (Fig. 2.11(b)). 
L'ensemble de l'echantillon est ensuite fixe sur le pyrex d'un tripode afin de l'amincir 
mecaniquement sous forme d'un biseau (Fig. 2.11(c)). Apres cette etape, l'echantillon est colle 
sur un anneau en cuivre et place dans 1' amincisseur ionique qui est equipe de deux canons a ions. 
Cette etape sert a completer 1'amincissement de l'echantillon jusqu'a atteindre l'epaisseur 
convenable pour Paralyse MET (de l'ordre de quelques nanometres). L'energie des ions est 
reglee au depart a 4 keV afin de reduire rapidement l'epaisseur de l'echantillon, puis elle est 
reduite a 1 keV afin d'eviter d'endommager l'echantillon. 



Zone analysee 
Couche mince 




fe 




Fine couche 
de colle 

Figure 2.11 Differentes etapes de preparations de l'echantillon avant l'analyse MET : decoupage 
de morceaux reguliers (a), collages de deux morceaux a l'aide d'une colle (b), amincissement de 
l'ensemble de l'echantillon (c). 



2.5.2.2. Microscopie electronique a balayage 

L'imagerie par microscopie electronique a balayage (MEB) a ete effectuee a l'aide d'un 
microscope JEOL JSM 7600 F operant a 5 kV et permettant d' atteindre un grossissement 
maximal de 1000 000 fois. 

Pour les observations en coupe transverse des couches, les echantillons sont 
prealablement clives a l'aide d'une pointe de diamant puis fixes sur un plot en laiton a l'aide de 
laque d'argent qui sert a la fois de colle et de contact electrique pour l'ecoulement des charges. 
Dans la derniere etape, les echantillons sont metallises par une fine couche de platine (-3 nm 
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d'epaisseur) afm d'assurer un bon contact entre l'echantillon et le plot ce qui permet d'eviter 
toute accumulation de charge en surface de l'echantillon pendant 1'analyse. 

2.5.2.3. Microscopie a force atomique 

La microscopie de force atomique (AFM) a ete utilisee dans cette etude afm de realiser 
des analyses topographiques tridimensionnelles de la surface et de determiner la rugosite des 
couches nanocomposites metal/carbone. Ces analyses ont ete realisees a Pair avec un microscope 
AFM-Veeco Nanoscope Ilia, en mode contact (Tapping mode) avec une pointe pyramidale a 
base de silicium (SisN^ fixee sur l'extremite d'un bras de levier (cantilever) standard. La 
modulation de force appliquee sur la pointe offre la possibility de cartographier la topographie de 
la surface des couches en 3D avec une tres haute resolution. 

2.5.3. Techniques d'analyse chimique 

2.5.3.1. Spectroscopic de dispersion d'energie de rayons X 

Les couches metal/carbone ont ete analysees par spectroscopic de dispersion d'energie de 
rayons X (EDX : Energy Dispersive X-ray) afin de determiner leur composition chimique en 
volume. Les analyses ont ete realisees sur un microscope JEOL 5800 equipe d'une sonde EDX. 
La zone analysee par EDX correspond a la taille de la zone imagee par le MEB (entre 1 et 100 
|im 2 ). 

2.5.3.2. Analyse dispersive en longueur d'onde 

La composition chimique des couches a ete egalement determinee par analyse dispersive 
en longueur d'onde (WDS : Wavelength dispersive X-ray spectroscopy). Les analyses ont ete 
realisees avec Mr. Yann Borjon-Piron et Mr. Frederic Christien a l'Ecole Polytechnique de 
l'universite de Nantes. Les analyses ont ete faites sur un microscope Zeiss Merlin. II s'agit d'un 
MEB-FEG a fort courant. L'appareil est equipe d'une sonde d'analyse WDS de marque Oxford 
Instruments. Ce type de sonde permet une bonne precision du dosage des elements legers comme 
le carbone et l'oxygene. 

2.5.3.3. Spectroscopic de retrodiffusion de Rutherford 

L'analyse des echantillons par spectroscopic de retrodiffusion de Rutherford (RBS : 
Rutherford Backscattering Spectroscopy) a ete realise avec Mr. Hiroki Akasaka a Nagaoka 
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University of Technology ail Japon. Pour l'analyse RBS un faisceau d'ions d'helium a ete utilise 
pour bombarder l'echantillon. Les ions He + sont accelere jusqu'a une energie de 2,5 MeV a 
l'aide d'un accelerateur electro statique NT-1700HS. Le spectre RBS correspond a la mesure de 
l'intensite des ions retrodiffuses en fonction de leur energie. L'analyse du spectre permet de 
remonter au profil de composition chimique des couches deposees sur silicium. 



2.5.4. Diffraction des rayons X 

La structure cristalline des couches metal/carbone a ete principalement etudiee par 
diffraction des rayons X (DRX). Cette technique d'analyse est applicable a tous les materiaux 
cristallins (monocristallins ou polycristallins) dont les nanostructures et les couches minces. Les 
couches minces polycristallines sont composees d'une multitude des grains eux-memes pouvant 
etre constitues de deux ou plusieurs cristallites considerees comme un monocristal. Chacune de 
ces cristallites est constitute d'un empilement de plans cristallins. Ces plans sont definis par 
leurs indices de Miller (hkl), caracterisant l'orientation du reseau par rapport a la maille 
elementaire, et par leur distance inter-reticulaire dm (distance entre plans atomiques). 

Quand un materiau cristallise est expose a un faisceau de rayons X de longueur d'onde X, 
celui ci diffracte le faisceau dans des directions donnees par les families de plans reticulaires du 
reseau cristallin de ce materiau (Fig. 2.12). Selon la loi de Bragg, Tangle d'incidence 6 forme 
entre le faisceau incident et la normale a la surface des plans peut etre relie avec la distance inter- 
reticulaire dm et la longueur d'onde X des rayons X par 1' equation suivante : 

2.d hkl .sin6 = nX (2.15) 
ou n est l'ordre de la reflexion. 



faisceau de rayans X 




atornt 



Figure 2.12 Principe de la diffraction 
des rayons X par un reseau de plans d'un 
materiau cristallin [Web 3]. 
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Le diffractometre utilise dans cette etude est de type Siemens D5000 equipe d'une source 
emettant des rayons X (anode en cuivre) utilisant la raie Ka du cuivre (A cuivre = 0,15406 nm). 
Pour toutes les analyses des couches metal/carbone, le diffractometre a fonctionne en mode 
Bragg-Brentano, ce qui permet de sonder uniquement les cristallites dont les plans sont paralleles 
a la surface de l'echantillon. Ce mode d'analyse nous permet d'identifier la texturation des 
couches (orientation preferentielle des cristallites) ainsi que d'estimer leur taille D a partir de la 
formule de Sherrer : 
0,9/1 



D = 



(2.16) 



FWHMx cos 

ou FWHM correspond a la largeur a mi-hauteur des pics de diffraction (full width at half 
maximum). 



2.5.5. Spectroscopic Raman 

La structure de la phase de carbone amorphe presente dans les echantillons a ete 
caracterisee par diffusion Raman. Le spectrometre utilise est de type Jobin-Yvon T64000 equipe 
d'un microscope permettant d'atteindre une resolution spatiale de 2 |im. Pour l'observation des 
raies Raman caracteristiques du carbone, nous avons utilise une longueur d'onde de 514 nm 
emises a partir d'un laser a argon. La puissance du faisceau pendant Paralyse a ete fixee a 50 
mW afin d'eviter toute transformation de la structure du materiau sous l'effet du chauffage par le 
faisceau laser. 

2.5.6. Mesure de resistivite par la methode quatre pointes 



La resistivite des couches metal/carbone a ete 
determinee en utilisant la methode dite des quatre 
pointes. Cette methode permet d'evaluer directement la 
resistivite d'un materiau en s'affranchissant des 
resistances de contact qui perturbent les mesures. 
L'appareil que nous avons utilise est equipe de quatre 
pointes metalliques espacees de 1 mm (Fig. 2.13). On 
injecte un courant electrique avec une intensite / 
constante entre les deux pointes externes, et on mesure 

Figure 2.13 Principe de mesure 

la tension V entre les deux pointes internes. L'appareil de la resistivite des couches par la 

methode quatre pointes 

fournit la valeur de la resistance par carre R u a partir du 
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rapport V/L La resistivite p de la couche peut etre determinee par la suite a partir de la relation 
suivante : 

p = e.R D (2.17) 

ou e represente l'epaisseur de la couche. 

2.5.7. Nano-indentation 

La nano-indentation a ete employee dans cette etude pour determiner la durete plastique 
des couches metal/carbone. Les analyses des couches TiC/a-C ont ete realisees a l'universite 
Masaryk de Brno en republique Tcheque par le Dr. Vilma Bursikova sur un appareil 
Fischerscope HI 00 equipe d'un indenteur Vickers (pyramide a base carree). Les couches Ni/a-C 
ont ete analysees a Tokyo Institute of Technology- Japon au laboratoire de Dr. Naoto Ohtake sur 
un Picodentor HM500-Fisher instruments. 
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Figure 2.14 Courbes de charge et de decharge d'une couche composite TiC/a-C. 



La durete plastique H p i traduit la resistance du materiau face a la deformation plastique. A partir 
d'analyse des courbes de charge-decharge (Fig. 2.14) nous pouvons determiner la valeur de la 
durete H p i selon 1' equation suivante [zhang 2007] : 



H pI=~a 



(2.19) 



ou L est la charge appliquee et A est l'aire de l'empreinte laissee par l'indenteur apres la 
deformation plastique. 
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Suivant l'indenteur utilise, l'aire de l'empreinte A peut etre exprimee en fonction de la 
profondeur de l'indentation h r laissee par l'indenteur apres l'application d'une charge L. Par 
exemple, dans le cas d'un indenteur Vickers : 

A = 26,43h? (2.18) 

ou le coefficient 26,43 est determine comme le rapport geometrique entre A et h r pour un 
indenteur Vickers. 

Ces formules sont integrees dans les logiciels de traitement associes aux machines 
utilisees. La valeur de la durete H p i est ainsi fournie directement. 

2.6. Conclusion 

Apres une description des plasmas froids et de leurs parametres principaux, nous avons 
presente dans ce chapitre le procede de depot par pulverisation magnetron PVD, celui de depot 
en phase vapeur assiste par plasma PECVD et les procedes hybrides PVD/PECVD. Nous avons 
presente par la suite le reacteur utilise dans cette etude qui nous permet d'utiliser simultanement 
ces deux types de procedes PVD et PECVD de fa?on independante. Ce type de procede est stable 
et nous permet de controler de maniere independante les deux plasmas qui sont generes par le 
magnetron et la spire afin de synthetiser des couches metal/carbone. 

Le protocole de synthese developpe, y compris les etapes de nettoyage de la cible et du 
substrat de silicium, permet d'obtenir des couches qui possedent une bonne adherence avec le 
substrat de silicium et une tenue mecanique stable en fonction du temps. 

Les differentes techniques de caracterisation employees pour 1' analyse des echantillons 
ont ete presentees. 

Nous nous interesserons dans le prochain chapitre a l'etude de rinfluence des parametres 
du procede de depot, presentes dans ce chapitre, sur la composition chimique des couches 
nanocomposites metal/carbone synthetisees. Cette etude sera faite avec differentes techniques 
d'analyse. L'XPS sera la technique utilisee de maniere systematique et poussee sur les 
echantillons. 
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Chapitre 3 



Analyses chimiques des couches nanocomposites 
metal/carbone 



DANS ce chapitre, Tetude de la composition chimique des couches 
metal/carbone sera presentee en fonction des parametres de synthese. L'etude 
de la composition chimique comportera 1' analyse en volume des couches par 
EDX, WDX et RBS ainsi que F analyse de surface par XPS. Concernant 1' analyse XPS, 
nous nous interesserons a Teffet de Terosion ionique sur Tetat de surface des couches 
metal/carbone, ainsi qu'a revolution des liaisons chimiques en surface en fonction des 
conditions de depot. 
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3.1. Composition chimique en volume 

Dans un premier temps, nous avons determine par EDX revolution de la composition 
chimique des couches metal/carbone, deposees par le procede hybride PVD/PECVD decrit dans 
le chapitre 2, en fonction de la fraction de methane introduite dans le reacteur. Cette evolution 
est presentee sur la figure 3.1. Pour les deux materiaux (TiC/a-C et Ni/a-C) le metal et le 
carbone sont detectes. Conformement a ce que nous attendions, plus nous introduisons de 
methane dans le reacteur, moins les couches contiennent de metal (e.g. titane ou nickel). Dans les 
deux cas, la diminution de la concentration atomique de metal est quasiment lineaire. 




i i i i 1 i 

10 15 20 25 30 35 40 
Fraction de methane (%) 




15 25 35 45 55 65 
Fraction de methane (%) 



Figure 3.1 Evolution de la concentration atomique des elements presents dans les couches 
TiC/a-C (a) et Ni/a-C (b) en fonction de la fraction de methane dans le reacteur. Les mesures sont 
faites par EDX. 



Cependant, l'EDX reste une technique d' analyse peii sensible aux elements legers comme 
le carbone et l'oxygene. De ce fait, nous avons cherche a comparer les mesures faites par cette 
technique avec d'autres techniques d'analyse en volume telles que les analyses WDS et RBS qui 
sont plus sensibles aux elements legers que l'EDX. Comme nous ne disposons pas de ces deux 
techniques au laboratoire, nous n' avons pu analyser que 4 couches de TiC/a-C par WDS a 
l'ecole polytechnique de Nantes, ainsi que par RBS au Tokyo Institute of Technology au Japon. 
Les resultats obtenus par ces deux techniques, sont compares a ceux fournis par 1'analyse EDX 
dans le tableau 3.1. Nous pouvons remarquer que les concentrations atomiques de carbone 
mesurees par WDS et RBS sont tres proches, et plus elevees que celles obtenues par EDX. Cette 
sous-estimation de la concentration atomique du carbone dans les couches est probablement due 

70 



Chapitre 3. Analyses chimiques des couches nanocomposites metal/carbone 

a la faible sensibilite de la sonde utilisee en EDX aux elements legers comme le carbone. Nous 
pouvons egalement remarquer que seule l'analyse WDS, qui est la plus sensible aux elements 
legers parmi ces trois techniques d'analyse, permet de detecter l'oxygene dans les couches avec 
des concentrations tres faibles qui ne depassent pas 1 at.%. Cette legere concentration d'oxygene 
peut etre attribute a l'oxydation tres elevee en surface de ces couches. Cette hypothese reste a 
confirmer par analyse XPS qui est une technique d'analyse chimique en surface. Sur la figure 
3.2, les compositions chimiques presentees dans le tableau 3.1 sont tracees en fonction du taux 
de methane, afm de pouvoir comparer leurs evolutions. Nous pouvons remarquer que les trois 
techniques d'analyse donnent des evolutions similaires qui se traduisent par une diminution de la 
concentration atomique de titane avec 1' augmentation de la fraction de methane. 
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Tableau 3.1 Composition chimique des couches TiC/a-C determinee par EDX, WDS et RBS. 
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Figure 3.2 Evolution de la concentration atomique des elements presents dans des couches 
TiC/a-C en fonction de la fraction de methane. Les mesures sont faites par EDX, WDS et RBS. 
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Nous avons planifie aussi des analyses WDS et RBS sur les couches Ni/a-C ainsi que des 
analyses de dosage d'hydrogene par ERDA, mais les experiences n'ont pas encore ete realisees. 



3.2. Etude de la chimie de surface des couches par 
XPS 

Dans un deuxieme temps, nous nous sommes interesses a l'etude de la chimie de surface 
des couches par XPS ex-situ. Cette technique nous renseigne sur la composition chimique en 
surface des couches ainsi que sur les liaisons chimiques entre les divers elements detectes. 

Cependant, lors du transfert des echantillons de la chambre de depot vers le systeme 
XPS, leur surface est contaminee par l'oxygene et le carbone presents dans l'atmosphere. Une 
etape de nettoyage de surface par erosion ionique dans le systeme XPS avant chaque analyse est 
necessaire pour eliminer cette contamination. Cette etape d'erosion a ete optimisee pour les 
couches TiC/a-C ainsi que pour celles de Ni/a-C. Pour des raisons de disponibilite des systemes 
d' analyse XPS au laboratoire, les couches TiC/a-C ont ete analysees dans un systeme Leybold- 
Heraeus LHS 560 et celles de Ni/a-C dans un systeme Kratos Axis Ultra. 



3.2.1. Eff et d'erosion sur l'etat de surface des couches TiC/a-C 

3.2.1.1. Evaluation de la vitesse d'erosion 

Le canon ionique utilise dans le systeme d'analyse Leybold-Heraeus LHS 560 pour le 

nettoyage de la surface des couches TiC/a-C possede une vitesse d'erosion tres faible que nous 

n' avons pas pu mesurer experimentalement. De ce fait, un calcul simple fonde sur la densite de 

courant ionique mesuree lors de Tetape d'erosion a ete fait dont le but est de donner une 

estimation de la vitesse d'erosion. La vitesse d'erosion R peut etre evaluee a partir de l'equation 

suivante : 

R= e(nm)_ (3J) 
£(min) 

ou e represente l'epaisseur de la couche erodee pendant un temps donne t. 
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La vitesse d'erosion d'un materiau quelconque peut etre reliee a son rendement de pulverisation 
7, sa densite atomique n et au flux des ions argon O + bombardant la couche par la formule 

suivante : 

FxO + 

R = ^- (3.2) 

n 

Dans le cas d'une couche de titane pur la densite atomique n T t peut etre determinee a partir de 

T equation suivante : 

„ Pn*N A 

n Ti = — — (3.3) 

M Ti 

ou p Ti et M Ti represented respectivement la masse volumique et la masse atomique du titane, 
tandis que N A represente le nombre d'Avogadro. 

Le rendement de pulverisation du titane pour une densite de courant ionique JA r + = 1 
|uA/cm 2 et une energie des ions de 5 keV est situe autour de Y T i = 1 . A partir de ces valeurs, on 
peut deduire approximativement la vitesse d' erosion : Rti= 1.1 10" 3 nm/s. Cependant, dans le cas 
des couches heterogenes composees de deux phases, 1' evaluation de la vitesse d'erosion devient 
plus complexe a cause de la presence de deux materiaux avec deux rendements de pulverisation 
differents. De ce fait, ce calcul reste une approximation qui demontre que, dans les conditions 
d'erosion utilisees dans ce systeme, la vitesse d'erosion est tres faible. 



3.2.1.2. Effet de l'erosion sur la chimie de surface des couches 

Afin d'etudier r effet de l'erosion sur les couches TiC/a-C dans le systeme XPS, nous 
avons selectionne un echantillon synthetise pour une fraction de methane de 18 % dans les 
conditions standards decrites dans le chapitre 2 (Ps P i re = Pcibie = 150 W, substrat au potentiel 
flottant). L'epaisseur de cette couche est autour de 500 nm. Le titane, l'oxygene et le carbone ont 
ete detectes pendant l'analyse. Sur la figure 3.3 est presentee revolution des concentrations 
atomiques de ces elements en fonction du temps d'erosion. On observe une augmentation de la 
concentration de titane au detriment de celles de carbone et d'oxygene en fonction du temps 
d'erosion. On remarque aussi qu'apres 20 min d'erosion, un etat stable est atteint mais l'oxygene 
est toujours detecte avec une concentration assez elevee (-14 at. %). 
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Figure 3.3 Evolution des concentrations atomiques de carbone, oxygene et titane mesurees par 
XPS en fonction du temps d'erosion ionique (energie des ions = 5 keV). 



En comparant la composition chimique de la couche determinee par XPS a celle 
determinee par WDS (Tab. 3.2), on peut conclure que les valeurs determinees par XPS, meme 
apres une longue etape de nettoyage de surface, restent tres differentes de celles obtenues par 
WDS. Cela est probablement du a la presence de l'oxygene de contamination en surface auquel 
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l'XPS est tres sensible. Ce resultat demontre que l'erosion ionique n'est pas capable d'eliminer 
completement l'oxygene de contamination present en surface des couches TiC/a-C. 
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Tableau 3.2 Composition chimique d'une couche composite TiC/a-C determinee par WDS et 
XPS. La couche est synthetisee pour une fraction de CH4 de 18%. 
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Figure 3.4 Spectres XPS C Is, Ti 2p et O Is avant (courbe continue) et apres (courbe en 
pointilles) erosion d'une couche nanocomposite TiC/a-C synthetisee pour une de fraction de CH4 
de 18 %. 



Dans un deuxieme temps, nous avons essaye d'etudier l'effet de l'erosion sur les liaisons 
chimiques des atomes presents en surface de cette couche. Sur la figure 3.4 sont presentes les 
spectres XPS de C Is, Ti 2p et O Is avant et apres 20 min d'erosion. Les attributions des 
differentes composantes de ces 3 spectres sont presentees dans le tableau 3.3. Une forte 
modification de ces trois spectres peut etre observee apres l'erosion ionique (Fig. 3.4). Pour le 
spectre C Is, Tintensite relative de la composante CI (Ti-C) augmente apres l'erosion ionique 
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indiquant une augmentation de la phase de TiC en surface, tandis que celle de C2 (C-C) diminue 
indiquant une diminution de la phase de carbone amorphe en surface. 



Spectre Composan. 



■ CI : Composante situee autour de 282 eV et attribute aux atomes de 

carbone presents dans TiC. 

■ C2 : Composante situee a environ 284,5 eV et attribute aux atomes 
de carbone en liaison avec des atomes de carbone (C-C). Cette 
composante est attribute aux atomes de carbone d'une phase de 

C IS carbone amorphe presente dans la couche ou d'une couche de 

contamination en surface. 

■ C3 : Composante situee autour de 286 eV et attribute aux atomes de 
carbone ay ant des liaisons C-O. 

■ C4 : Composante situee autour de 288 eV qui peut etre attribute 
aux atomes de carbone dans des groupements carboxyles C-OO. 



Ti2p 



Til : Composante correspondant aux atomes de titane presents dans 
une phase de titane metallique. Elle est caracterisee par un doublet 
de pics, le premier a 455 eV pour les niveaux de cceur Til 2p3/2 et le 
deuxieme a 461 eV pour Til 2pi/ 2 . Les composantes correspondant 
aux atomes de titane dans une phase de TiC ne peuvent pas etre 
identifiees sur le spectre de Ti 2p car elles sont superposees avec 
celles du titane metallique. 

Ti2 : Composante qui correspond aux atomes de titane presents 
dans l'oxyde de titane. Elle est caracterisee par un doublet de pics, 
le premier a 458 eV pour Ti2 2p3/2 et le deuxieme a 464 eV pour 

Ti2 2pi /2 . 



■ 01 : Composante situee a 530,5 eV et attribute aux atomes 
Q \$ d'oxygene lies au titane (Ti-O). 

■ 02 : Composante situee a environ 532,5 eV et attribute aux atomes 
d'oxygene lies au carbone (liaisons C-O). 



Tableau 3.3 Resume des attributions des differentes composantes des spectres C Is, Ti 2p et O 

„ [ Voevodin 1998, Li 2001, Stuber 2002, Zhender 2004, Pei 2005, Lewin 2006] 

Is. 

76 



Chapitre 3. Analyses chimiques des couches nanocomposites metal/carbone 

En meme temps, les intensites relatives des deux composantes C3 (C-O) et C4 (C-OO) 
deviennent presque negligeables, ce qui signifie que l'oxygene present en surface n'est pas lie au 
carbone mais plutot au titane. Pour le spectre Ti 2p, on remarque que l'erosion ionique conduit a 
une augmentation de la composante Til (Ti-C) au detriment de la composante Ti2 (Ti-O). Cette 
derniere (Ti2) est toujours presente, meme apres une tres longue periode d'erosion ionique. Ceci 
confirme que l'oxygene detecte en surface apres l'erosion est fortement lie au titane. Pour le 
spectre Ols, Tintensite relative de la composante 02 (C-O) baisse apres l'erosion ionique tandis 
que l'intensite relative de la composante 01 (Ti-O) augmente. Sur la base de ces resultats, nous 
pouvons conclure que l'erosion ionique d'une couche de TiC/a-C permet d'eliminer l'oxygene 
de contamination lie au carbone mais pas totalement celui lie au titane. 



3.2.2. Eff et d'erosion sur l'etat de surface des couches Ni/a-C 

Comme nous l'avons precise dans le paragraphe 3.2, les couches Ni/a-C ont ete analysees 
dans un systeme XPS Kratos Axis Ultra equipe d'un canon ionique. L'effet de l'erosion ionique 
a ete etudie pour une couche nanocomposite Ni/a-C synthetisee avec une fraction de methane 
dans le plasma egale a 24 %. Pour ces conditions de synthese, la vitesse d'erosion a ete mesuree 
sur plusieurs echantillons et est egale a 0,7 nm/min. On constate done que pour ces experiences 
faites sur les couches Ni/a-C, on a une vitesse d'erosion beaucoup plus elevee que dans le cas 
des analyses effectuees sur le systeme Leybold pour les couches TiC/a-C. Avant erosion, le 
nickel, le carbone et l'oxygene ont ete detectes en surface (Fig. 3.5). La concentration atomique 
de l'oxygene avant erosion (~ 5 at.%) est beaucoup plus faible que celle mesuree dans le cas de 
la couche TiC/a-C (~ 20 at.%). Apres 1 min d'erosion, contrairement au cas de la couche TiC/a- 
C, l'oxygene a ete completement elimine. Nous pouvons aussi remarquer que la concentration 
atomique de nickel augmente en fonction du temps d'erosion tandis que celle de carbone 
diminue. L' evolution des concentrations atomiques du metal et du carbone est similaire a celle 
presentee pour les couches Ti/a-C dans le paragraphe precedent. Cependant, ce n'est pas le cas 
pour revolution de la concentration atomique de l'oxygene. L'erosion ionique se revele plus 
efficace pour enlever l'oxygene de contamination en surface des couches Ni/a-C. Cette 
difference peut etre reliee a la reactivite de l'oxygene qui est beaucoup plus elevee dans le cas du 
titane que dans celui du nickel. 
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Figure 3.5 Evolution des concentrations atomiques des elements presents dans une couche de 
Ni/a-C synthetisee pour une fraction de methane de 24 %. 



Nous avons ensuite etudie l'effet de Perosion sur les liaisons chimiques en surface. Dans 
la figure 3.6 sont presentes les spectres XPS des niveaux de cceur C Is, Ti 2p et O Is avant et 
apres 20 min d'erosion. Les attributions des differentes composantes de ces 3 spectres sont 
presentees dans le tableau 3.4. Une forte modification de ces trois spectres peut etre observee 
apres erosion ionique (Fig. 3.6). Pour le spectre C Is, Tintensite relative de la composante CI 
augmente, indiquant une augmentation de la phase de NiC x en surface, tandis que celle de C2 (C- 
C) diminue, indiquant une diminution de la phase de carbone amorphe en surface. En meme 
temps, la composante C3 diminue tandis que C4 (C-OO) est completement eliminee. Comme 
l'analyse XPS indique une disparition de l'oxygene en surface, la composante C3 ne peut pas 
etre attribute a des atomes de carbone en liaison avec des atomes d'oxygene. Cette composante 



78 



Chapitre 3. Analyses chimiques des couches nanocomposites metal/carbone 

est done attribute aux atomes de carbone en hybridation sp et presents dans une phase de 
carbone amorphe hydrogene. Pour le spectre Ni 2p, on remarque que Terosion ionique a conduit 
a la disparition des composantes Ni3 et Ni4 correspondant a l'oxyde de nickel, et seules les 
composantes representatives du nickel metallique (Nil, Nil*, Ni2 et Ni2*) ont ete detectees. 
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Figure 3.6 Spectres XPS C Is, O Is et Ni 2p avant et apres erosion d'une couche nanocomposite 
Ni/a-C synthetisee pour une fraction de methane de 24 %. 



Spectr 



.omposan, 



Cls 



CI : Composante situee a 283,6 eV et attribute a des atomes de 
carbone en liaison avec des atomes de nickel, revelant la presence 
de ce que nous considerons de prime abord comme etant du carbure 
de nickel note NiC x . 

C2 : Composante situee a environ 284,5 eV et attribute aux atomes 
de carbone lies a d'autres atomes de carbone notee C-C et presentant 
la phase de carbone amorphe. 

C3 : Composante situee autour de 286 eV qui peut etre attribute aux 
liaisons C-O. Differentes travaux sur le carbone hydrogene attribue 
cette composante a des atomes de carbone lies a d'autres atomes 
de carbone dans une phase de carbone amorphe hydrogene 
avec des hybridations sp 3 (ceci est probablement Porigine de cette 
composante dans le cas de nos couches). 

C4 : Composante situee autour de 288 eV et signalant la presence 
d'atomes de carbone lies a des atomes d'oxygene notee C-OO. 
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■ Nil et Nil* : Composantes situees respectivement a 853 eV et a 
860 eV qui peuvent etre attribuees aux niveaux de cceur Ni 2p 3 / 2 des 
atomes de nickel dans le nickel metallique. 

■ Ni2 et Ni2* : composantes situees respectivement a 870 eV et 877 
eV qui sont attribuees aux niveaux de coeur Ni 2py 2 des atomes de 

Ni 2p nickel dans le nickel metallique. 

■ M3 et N14 : Composantes situees respectivement a 854 eV et 871 eV 
qui sont attribuees respectivement aux niveaux de coeur Ni 2p3/2 et 
Ni 2py 2 des atomes de nickel dans l'oxyde de nickel. 

rLes deux composantes Nil* et Ni2* sont respectivement des pics 
satellites a 6 eV des niveaux de cceur Ni 2p3/2 et Ni 2pi/2 de nickel 
^ „. [Grosvenor 2006] 

• metallique. 



■ 01 : Composante situee a 531,6 eV et attribute aux atomes 
Q \$ d'oxygene dans l'hydroxyde de nickel. 

■ 02 : Composante situee a environ 534 eV et attribute aux atomes 
d'oxygene lies au carbone (liaisons C-O). 



Tableau 3.4 Resume des attributions des differentes composantes des spectres XPS C Is, O Is et 

[Shinharoy 1978, Nesbitt 2000, Huf 2003, Grosvenor 2006, Czekaj 2007, Payne 2009, Abrasonis 2009-1, Benchikh 2005, Biesinger 

2009] 



3.2.3. Influence de la fraction de methane sur la composition 
chimique en surface 

Apres avoir etudie l'effet de l'erosion ionique sur la chimie de surface des couches 
composite metal/carbone, nous nous sommes interesses a revolution de la composition chimique 
en surface des couches en fonction des conditions de synthese. Pour cette etude, deux series 
d'echantillons (la premiere relative a TiC/a-C et la deuxieme a Ni/a-C) ont ete preparees pour 
differentes fractions de methane puis analysees par XPS. 

3.2.3.1. Composition chimique en surface des couches TiC/a-C 

Une erosion de 20 min dans les conditions precisees dans le paragraphe 3.2.1.2 a ete 
realisee afin de nettoyer la surface des couches avant 1' analyse. Pour toutes les couches, du 
titane, du carbone et de l'oxygene ont ete detectees. Les concentrations atomiques de ces 
elements ont ete determinees a partir des spectres XPS Ti 2p, O Is, et C Is. L'evolution des 

80 



Chapitre 3. Analyses chimiques des couches nanocomposites metal/carbone 

concentrations atomiques de ces elements en fonction du taux de methane est presentee sur la 
figure 3.7. Nous pouvons remarquer que les concentrations atomiques de titane et d'oxygene 
diminuent quand le taux de methane augmente, tandis que celle du carbone augmente. Nous 
pouvons aussi remarquer que les concentrations atomiques de titane et d'oxygene evoluent de 
fa<?on similaire. Cela est probablement du au fait que l'oxygene est relie au titane en surface, 
comme nous l'avons demontre dans le paragraphe 3.2.1.2. Pour cette raison, lorsqu'on augmente 
la fraction de methane on diminue le taux de titane dans la couche et par consequent le taux 
d'oxygene relie au titane diminue. 
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Figure 3.7 Evolution des concentrations atomiques de titane, carbone et oxygene determinees 
par XPS apres erosion ionique en fonction de la fraction de methane. 



Apres cela, nous avons cherche a comparer revolution des concentrations atomiques de 
carbone et de titane determinees par XPS avec celles determinees par EDX (presentees au 
paragraphe 3.1). Nous pouvons remarquer que le taux de carbone mesure par XPS en fonction de 
celui mesure par EDX est lineaire avec une courbe de tendance possedant une pente de 1,38 
(Fig. 3.8 (a)). Une evolution lineaire est aussi obtenue en tra^ant le taux de titane determine par 
XPS en fonction de celui mesure par EDX avec une courbe de tendance d'une pente de 0,67 
(Fig. 3.8(b)). Les deux techniques ne fournissent done pas exactement les memes compositions. 
Cette difference est reliee principalement a la mauvaise precision sur les mesures EDX pour le 
dosage du carbone et aussi a la presence d'oxygene de contamination en surface des couches qui 
est fortement lie au titane et qui perturbe le dosage chimique des elements en surface par XPS. 
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Figure 3.8 Comparaison des mesures XPS et EDX pour des couches TiC/a-C : evolution du taux 
de carbone mesure par XPS en fonction du taux de carbone mesure par EDX (a) et evolution du 
taux de titane mesure par XPS en fonction du taux de titane mesure par EDX (b). (Les courbes 
bleue et verte presentent des courbes de tendance). 



3.2.3.2. Composition chimique en surface des couches Ni/a-C 

Pour etudier revolution de la composition chimique en surface des couches Ni/a-C en 
fonction du taux de methane, nous avons prepare, puis analyse par XPS, une serie d'echantillons 
en faisant varier le taux de methane entre 10 % et 60 %. Une erosion de 20 min dans les 
conditions precisees dans les paragraphes 3.2.2 a ete realisee afin de nettoyer la surface des 
couches avant chaque analyse. Comme precedemment obtenu pour les couches TiC/a-C, lors de 
1' augmentation du taux de methane la concentration atomique de nickel diminue lineairement 
(Fig. 3.9). Dans un deuxieme temps, nous avons compare revolution des concentrations 
atomiques de carbone et de nickel mesurees par XPS avec celles determinees par EDX (cf. 
paragraphe 3.1). Les deux courbes de tendance representees respectivement en bleu et en vert sur 
la figure 3.10(a) et la figure 3.10(b) presentent la meme pente de 1,1. Contrairement au cas des 
couches TiC/a-C, les compositions determinees par EDX et XPS sont voisines dans le cas des 
couches Ni/a-C. Cette difference trouvee entre les deux materiaux (e.g. TiC/a-C et Ni/a-C) peut 
etre reliee a la forte oxydation en surface des couches TiC/a-C du a l'aspect tres reactif du titane 
avec l'oxygene (effet absent dans le cas des couches Ni/a-C). 
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Figure 3.9 Evolution des concentrations atomiques du nickel et du carbone determinees par XPS 
apres erosion ionique en fonction de la fraction de methane. 
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Figure 3.10 Comparaison des mesures XPS et EDX pour des couches Ni/a-C : evolution du taux 
de carbone mesure par XPS en fonction du taux de carbone mesure par EDX (a) et evolution du 
taux de nickel mesure par XPS en fonction du taux de titane mesure par EDX (b). (Les courbes 
bleue et verte presentent des courbes de tendance). 



3.2.4. Environnements chimiques des atomes 



3.2.4.1. Couches nanocomposites TiC/a-C 

Afm de suivre 1' evolution des differentes liaisons chimiques presentes en surface des 
couches TiC/a-C presentees dans le tableau 3.3, une etude detaillee des spectres XPS C Is a ete 
faite en fonction du taux de carbone determine par XPS. Nous n'avons pas analyse le spectre Ti 
2p en detail a cause de la complexity de la decomposition de ce spectre du a la superposition de 
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trois environnements chimiques differents : TiC, TiO et Ti metallique. Sur la figure 3.11(a) sont 
presentes les spectres XPS du C Is d'une serie d'echantillons de couches TiC/a-C. On peut 
observer une modification du spectre C Is avec le taux de carbone dans les couches. Afin 
d'etudier cette evolution, nous avons applique une decomposition des spectres C Is avec trois 
composantes : CI, C2 et TiC* (Fig. 3.11(b)). Les attributions de CI (Ti-C) et C2 (C-C) ont ete 
explicitement detaillees dans le tableau 3.3. Cependant, une composante supplementaire notee 
TiC*, non decrite dans le tableau 3.3, a ete rajoutee afin de pouvoir decomposer le spectre C Is. 
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Figure 3.11 Spectres XPS C Is apres erosion ionique des couches TiC/a-C synthetases a 
differents taux de carbone (a) et spectre XPS C Is typique avec la courbe d'ajustement appropriee a 
trois composantes (b). 



La presence de cette composante TiC* dans le spectre C Is suggere un environnement chimique 
supplementaire pour le carbone autre que celui correspondant a du carbure metallique et du 
carbone amorphe. Cette composante a ete systematiquement observee dans la litterature pour les 
nanocomposite TiC/a-C. Les differents travaux de la litterature suggerent deux origines 
differentes de cette composante. La premiere peut etre reliee a la presence de defauts dans la 
phase de TiC x . La densite de ces defauts peut etre accrue par 1' erosion ionique lors du nettoyage 
de la surface des couches ^ Schier 1993 ' Hometz 1994 ' Li 2001 ' Stuber 2002 ' Gulbinski 2005 ' Mani 2005 > Lewin 2008 ] t a 

deuxieme origine possible de cette composante pourrait provenir de la presence d'une phase de 
transition entre la phase de TiC x formant les nanoparticules et la phase du carbone amorphe 
formant la matrice. [ Seh 1993 ' Hor 1994 < Lewin 2006 ' Lewin 2008 ' Mag 2009 ' Lewin 2010] Concernant notre etude, en 
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appliquant une decomposition avec ces trois composantes CI (Ti-C), C2 (C-C) et TiC* sur cette 
serie d'echantillons nous avons pu obtenir revolution des proportions des atomes de carbone se 
situant dans ces trois environnements chimiques differents (composante CI, C2 et TiC sur la 
figure 3.12). La composante C2 (C-C) possede une evolution lineaire en fonction du taux de 
carbone dans les couches. Son intensite augmente avec le taux de carbone dans les couches, ce 
qui signifie que Ton a une augmentation de la fraction de la phase de carbone amorphe presente 
dans les couches. Les liaisons CI (Ti-C) et Ti-C* montrent aussi des evolutions lineaires et leur 
intensite decroit lors de l'augmentation du taux de carbone dans les couches. Ceci montre que la 
quantite de la phase de TiC diminue lors de l'augmentation du taux de carbone. 
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Figure 3.12 Evolution des intensites relatives des composantes du spectre C Is en fonction du 
taux de carbone dans les couches determine par XPS. 



3.2.4.2. Couches nanocomposites Ni/a-C 

Comme pour les couches nanocomposites TiC/a-C, nous avons cherche a etudier 
1'evolution des environnements chimiques en surface des couches presentees precedemment 
dans le tableau 3.4, lors de la variation du taux de carbone. Nous rappelons que pour ces 
couches Ni/a-C, du nickel et du carbone ont ete detectes par XPS apres erosion ionique 
(paragraphe 3.2.2). Les spectres XPS du niveau de cceur C Is d'une serie d'echantillons a 
differents taux de carbone sont presentes sur la figure 3.13(a). Dans cette etude, nous n'avons 
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pas analyse le spectre Ni 2p en detail a cause de la complexity de la decomposition de ce spectre 
du a la presence des pics satellites du nickel metallique. 




c 

0) 



Cls 






Position 


CI 


283,7 


C2 


284,3 


C3 


285 



_l I I I I I L 



290 288 286 284 282 280 278 

Energie de liaison (eV) 



293 288 283 278 

Energie de liaison (eV) 



Figure 3.13 Spectres XPS apres erosion ionique du niveau de coeur C Is des couches Ni/a-C 
synthetisees avec differents taux de carbone (a) et spectre typique avec la courbe d'ajustement 
appropriee a trois composantes (b). 



Pour le spectre Cls, 1' augmentation du taux de carbone dans les couches se traduit par un 
decalage du spectre Cls vers des energies de liaison plus elevees. Ce decalage s'accompagne 
d'un elargissement de ce pic (Fig. 3.13(a)). Cette evolution peut etre reliee a revolution des 
intensites et des largeurs a mi-hauteur des trois composantes CI (Ni-C), C2 (C-C) et C3. Afm 
d'approfondir notre etude, une decomposition du spectre C Is avec trois composantes a ete 
appliquee (Fig. 3.13(b)). L'evolution des intensites relatives de ces trois composantes est 
presentee sur la figure 3.14. Une diminution de la composante CI (Ni-C) est observee lors de 
l'augmentation de la concentration de carbone indiquant la diminution de la proportion d'atomes 
de carbone en liaison avec des atomes de nickel dans les couches. Cette evolution montre que la 
phase de carbone amorphe dans les couches augmente lors de l'augmentation du taux de carbone 
dans les couches. La composante C3 reste quasiment constante lors de l'augmentation du taux de 
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carbone, indiquant que la proportion d' atonies de carbone, qui possedent une hybridation sp et 
presents dans une phase de carbone amorphe hydrogene, reste constante lors de l'augmentation 
du taux de carbone. 
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Figure 3.14 Evolution des intensites relatives des composantes CI, C2 et C3 en fonction du 
taux de carbone determine par XPS apres erosion ionique. 



3.2.4.3. Bilan : lien entre revolution de chimie de surface et la 
microstructure des couches 

La figure 3.15 synthetise les principales remarques que Ton peut mettre a la lumiere des 
analyses XPS concemant revolution des environnements chimique des atomes de carbone en 
fonction du taux de carbone dans les couches. Cependant, nous souhaiterions aj outer quelques 
remarques et discuter le lien entre les evolutions de ces composantes et la microstructure 
attendue de nos couches. Tout d'abord, plusieurs travaux sur les couches metal/carbone ont 
reporte des evolutions des environnements chimiques en fonction du taux de carbone similaires a 
celles que nous avons presentees precedemment. [zhender 2000 < zhender 2004 < Lewin 2006 < Lewin 2008 < Gulbinskl 
2005] Les resultats de ces equipes concluent a une modification simultanee de la chimie de surface 
et de la microstructure des couches (cf. chapitre 1). Les analyses microstructurales faites par ces 
groupes ont montre que les couches sont heterogenes et qu'elles sont formees de nanoparticules 
de carbure metallique dispersees dans une matrice de carbone amorphe. Nos resultats sont done 
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coherents avec une organisation des couches suivant une microstructure telle que celle 
schematisee sur la figure 3.16. La composante CI (Ti-C ou Ni-C) presente la fraction de la 
phase de carbure metallique formant les nanoparticules, tandis que la composante C2 (C-C) 
presente la phase de carbone amorphe formant la matrice. L' augmentation de l'intensite relative 
de Tune des composantes par rapport a l'autre est bien conforme a l'augmentation de la fraction 
de Tune des phases par rapport a l'autre. 
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Composante observee pour les couches TiC/a-C et celles de 
Ni/a-C, attribuee aux atomes de carbone presents dans une 
phase de carbone amorphe. 



Composante observee uniquement pour les 
couches Ni/a-C, attribuee aux atomes de 
carbone en hybridation sp 3 presents dans 
une phase de carbone amorphe hydrogene. 
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Figure 3.15 Resume schematique de revolution des differentes composantes du spectre C Is en 
fonction du taux de carbone dans les couches TiC/a-C et Ni/a-C. 



Cependant, bien que nos resultats d' analyse XPS soient similaires a ceux presentes dans 
la litterature, l'hypothese de la formation d'un material! heterogene avec une phase de carbure 
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metallique formant les nanoparticules et une autre phase de carbone amorphe formant la matrice 
reste a confirmer par des techniques poussees d' analyse microstructurales telles que des analyses 
MET qui vont nous permettre d'identifier l'organisation et la forme des nanoparticules 
cristallines. Ces analyses MET seront presentees au prochain chapitre. 



Carbure 
metallique 



Carbone 
amorphe 




Figure 3.16 Schema descriptif de la 
micro-structure attendue des couches 
metal/carbone. 



3.2.5. Relation entre revolution de chimie de surface et la 
topographie 

Nous avons cherche a etudier l'effet de l'erosion ionique sur la topographie de surface 
des couches qui peut etre determinee par analyse AFM. Pour cette etude, nous avons choisi une 
couche Ni/a-C qui possede une structure que nous avons identifiee a partir de 1' analyse MET 
avant erosion (Fig. 3.17). Les analyses MET seront detaillees par la suite dans le chapitre 4. Pour 
resumer, cette couche (obtenue pour une fraction de methane de 18 %) est constitute de 
cylindres sombres nanometriques que nous pouvons observer dans la figure 3.17(a). Ces 
cylindres sont des nanofils de nickel de diametre compris entre 10 et 15 nm. Ces nanofils sont 
perpendiculaires a la surface du substrat. lis sont enrobes par une matrice de carbone amorphe 
que nous pouvons identifier par analyse MET en plain champ de la couche (phase claire sur la 
figure 3.17(b)). La composition chimique de la surface de cette couche avant et apres 20 min 
d'erosion est donnee dans le tableau 3.5. Son evolution lors de l'erosion ionique est similaire a 
celle observee sur les couches metal/carbone precedemment etudiees, a savoir une augmentation 
de la concentration atomique de nickel en surface au detriment de celles de carbone et 
d'oxygene. 
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Figure 3.17 Images MET d'une couche nanocomposite Ni/a-C avant erosion : en coupe (a) et 
plain champ (b). 
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Technique d'analyse 






















XPS : Avant erosion 


47 


48 


5 


XPS : Apres erosion (20 min) 


72 


28 






Tableau 3.5 Composition chimique, avant et apres 20 min d'erosion ionique, d'une couche Ni/a- 
C synthetisee pour une fraction de methane de 18 %. 



Afin de relier 1' evolution de la topographie avec la modification de la chimie de surface, 
nous avons analyse la surface de cette couche par AFM avant et apres 20 min d'erosion (Fig. 
3.18). Une modification significative peut etre remarquee entre la topographie avant (Fig. 
3.18(a)) et apres erosion (Fig. 3.18(b)). Cette modification se resume par une augmentation de la 
rugosite de surface de 0,5 nm a 1,4 nm et par la formation de nano-plots en surface avec des 
tailles differentes. Pour trois couples de nanoplots possedant une petite taille, la distance entre les 
centres des nanoplots a ete mesuree. La figure 3.18(c) montre les trois mesures faites sur une 
image AFM ainsi que les profils (distance et hauteur) correspondants. Les distances trouvees 
sont : 20 nm (courbe verte), 26 nm (courbe rouge) et 19 nm (courbe bleue). Les valeurs trouvees 
sont legerement superieures a la distance entre les centres des nanofils de nickel observee par 
MET (~ 17 nm) (Fig. 3.17(b)). 
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Figure 3.18 Analyse AFM d'une couche Ni/a-C synthetisee pour une fraction de methane de 18% 
: avant (a) et apres 20 min (b-c) d'erosion ionique dans le systeme XPS Kratos Axis Ultra. 



A partir de cette observation, on peut interpreter de la fa?on suivante 1' evolution de 
chimie de surface observee lors de l'erosion : l'erosion ionique induit une pulverisation 
preferentielle de la phase de carbone amorphe par rapport a celle de nickel, ce qui aboutit a 
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l'emergence partielle des nanofils de nickel (Fig. 3.19). En fait, la vitesse d'erosion de la couche 
Ni/a-C est autour de 0,7 nm/min tandis que celle d'une couche de carbone amorphe hydrogene 
est d'environ 2 nm/min. L'emergence des nanoplots metalliques lors de l'erosion est une 
hypothese qui permet d'expliquer les resultats des analyses XPS avant et apres erosion. Les 
nanoplots observes en AFM correspondraient aux extremites des nanofils emergents a la surface 
(nanoplots de petite taille) ou un ensemble des nanofils sous forme d'un fagot (nanoplots a 
grande taille). Comme le nickel est un metal peu sensible a l'oxygene, les nanofils de nickel ne 
reagissent pas immediatement avec l'oxygene present dans le systeme XPS lorsqu'ils emergent. 
En rempla9ant le nickel par un autre metal tres reactif comme le titane, lors de leur emergence, 
les nanocristallites peuvent directement reagir avec l'oxygene afm de former une phase de 
carbure de titane oxyde. C'est la raison pour laquelle de l'oxygene reste present en surface des 
couches TiC/a-C apres l'erosion. 
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Figure 3.19 Schema d'un modele simple utilise pour illustrer l'effet de l'erosion ionique a la 
surface d'une couche Ni/a-C. Les cylindres bleus correspondent aux nanofils de nickel et la region 
grise correspond a la mat rice de carbone amorphe. 



3.3. Resume et conclusions 

Pour les couches de TiC/a-C et Ni/a-C, la quantite de metal incorporee dans les couches 
se controle aisement en ajustant la fraction de methane incorporee dans le plasma. En 
comparaison avec les analyses WDX et RBS effectuees sur les couches TiC/a-C, on constate que 
1' analyse EDX sous-estime le taux de carbone dans les couches a cause de sa faible sensibilite 
aux elements legers. Malgre cet inconvenient, revolution des concentrations des differents 
elements determinees par EDX est similaire a celle obtenue par WDS. 

En etudiant revolution de la chimie de surface des couches par XPS, nous avons 
demontre que l'effet de l'erosion ionique in situ depend du metal incorpore dans les couches. 
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Dans le cas du titane, qui est tres sensible a Toxygene, Terosion ionique n'a pas permis 
d'eliminer completement Toxygene de contamination adsorbe en surface des couches. Ce point 
perturbe le dosage par XPS et aboutit a des concentrations atomiques differentes de celles dosees 
par les techniques d'analyse en volume telle que T analyse WDS. Contrairement aux couches 
TiC/a-C, dans le cas des couches Ni/a-C, Toxygene present en surface est completement elimine 
apres Terosion ionique. Cette efficacite de Terosion est probablement reliee a la faible reactivite 
du nickel avec Toxygene. 

La composition chimique en surface des couches determinee par XPS suit une evolution 
lineaire en fonction du taux de methane. La comparaison des valeurs obtenues par XPS avec 
celles obtenues par EDX demontre que dans le cas des couches TiC/a-C les compositions 
chimiques en surface et en volume sont differentes, tandis que dans le cas des couches Ni/a-C 
elles sont quasiment identiques. Ce resultat s'explique probablement par la presence d'oxygene 
en surface des couches TiC/a-C et par son absence dans le cas des couches Ni/a-C. 

L' etude des environnements chimiques est coherente avec une representation des 
materiaux sous forme d'un melange heterogene d'une phase de carbone amorphe hydrogene 
dans laquelle se trouveraient des nanograms riches en metal. L'etude globale de Teffet de 
Terosion sur ces deux materiaux nous a permis par la suite de construire une hypothese qui 
permet de relier T evolution de la chimie de surface observee avec la modification de la 
topographie de surface determinee par AFM et d'arriver a Thypothese que Terosion ionique 
pulverise preferentiellement la matrice de carbone amorphe et fait emerger les nanocristallites 
metalliques. 

Une description plus detaillee de la microstructure des nanocomposites necessite de 
passer a des analyses plus poussees telles que des analyses par MET. Ceci sera Tobjectif du 
prochain chapitre dans lequel nous nous focaliserons sur Tetude microstructurale detaillee des 
couches metal/carbone. 
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Chapitre 4 



Microstructure, proprietes et applications des couches 
metal/carbone 



LA premiere partie de ce chapitre se focalise sur la description de la morphologie 
et la microstructure des couches a partir des donnees experimentales fournies 
par les techniques MEB, DRX et MET. A partir d'une representation 
geometrique simple de la structure des couches, une evaluation de la « peau » de 
carbone amorphe separant les grains metalliques du composite sera effectuee puis une 
description des mecanismes de croissance des couches sera proposee. Dans la derniere 
partie de ce chapitre, les mesures de durete des couches TiC/a-C et Ni/a-C seront 
presentees et mises en relation avec revolution microstructurale des couches. Les etapes 
d'optimisation concernant les conditions de mesure de la durete seront decrites. Pour les 
couches Ni/a-C, nous decrirons les regimes de conduction electrique et la theorie de 
percolation observee dans les nanocomposites. Le comportement electrique des couches 
Ni/a-C sera presente par la suite et la theorie de percolation sera utilisee afm 
d'expliquer revolution de la conductivity electrique lors de la modification de la 
microstructure des couches. Ce chapitre se terminera par une description d'une 
application des couches Ni/a-C, comme support de la croissance de nanotubes de 
carbone par PECVD. 

Dans ce chapitre, nous prendrons les valeurs de concentration de carbone 
deduites des analyses XPS apres erosion ionique in situ. 
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4.1. Etude de la microstructure des couches 
metal/carbone 

4.1.1. Analyse microstructurale des couches nanocomposites 
TiC/a-C 

4.1.1.1. Etude microstructurale par DRX 

Les diagrammes de diffraction des rayons X (DRX) d'une serie d'echantillons a 
differents taux de carbone mesures par XPS sont presentes dans la figure 4.1. Pour la couche a 
37 at.% de carbone deux pics sont observes a 20-35° et 20-41,3°. Ces pics correspondent 
respectivement aux plans reticulaires (1 1 1) et (2 0) du TiC cfc. [PDF l ' PDF 2] 
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Figure 4.1 Diagrammes DRX des couches TiC/a-C a differents taux de carbone. Les indexations 

TPDF 1 PDF71 

indiquent les positions theoriques de la phase de Ti hex. et de celle de TiC cfc. Le taux 

de carbone utilise a ete determine par analyse XPS. 
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A 54 at.% de carbone, on observe une forte intensite du pic (111) par rapport a celle du pic 
(200). Ceci indique une orientation preferentielle des cristallites TiC par rapport a la surface de 
silicium. Cette orientation preferentielle dans les couches a ete observee a partir de 42 at.% de 
carbone. Lorsque le taux de carbone dans les couches atteint 58 at.%, cette orientation 
preferentielle commence a disparaitre. Concernant les couches contenant 70 at.% de carbone et 
plus, le pic (1 1 1) disparait completement et seul le pic (200) est observe. On observe aussi que la 
largeur a mi-hauteur (FWHM) des pics s'accroit quand le taux de carbone dans les couches 
augmente. Cette observation est une indication de la diminution de la taille des cristallites de TiC 
ou de T aspect amorphe de la couche. Ce point sera a preciser par les analyses MET. 



4.1.1.2. Etude microstructurale par MET 

La microstructure a ete etudiee par MET afin de comprendre 1'evolution microstructurale 
des couches lors de la modification de leur composition chimique. Une image MET en coupe 
transverse d'un couche TiC/a-C contenant 42 at.% de carbone est presentee dans la figure 4.2(a). 
Une microstructure polycristalline a ete observee pour cette couche. L'image MET a haute 
resolution presentee en figure 4.2(b) met en evidence la presence de plans reticulaires d'une 
phase cristalline du TiC. Pour cet echantillon, il n'a pas ete possible d'identifier la presence de la 
matrice de carbone amorphe enrobant la phase de TiC. Ceci se traduit par le fait que la couche a 
ce stade est formee majoritairement de TiC avec une croissance de type colonnaire. La phase 
cristalline identifiee par diffraction electronique a selection d'aire (SAED) est une phase de TiC 
cfc (Fig. 4.2(c)). Lors de l'augmentation du taux de carbone jusqu' a 55 at.% la microstructure de 
la couche se modifie (Figs. 4.2(d et e)). Pour ce type de couches, la microstructure est formee de 
nanoparticules cristallines allongees discontinues qui sont legerement separees les unes des 
autres par une fine couche de carbone amorphe. L'analyse SAED montre que les nanoparticules 
observees sont des nanocristallites de TiC cfc (Fig. 4.2(f)). Lorsque le taux de carbone dans les 
couches atteint 58 at.% la structure des couches devient granulaire figure 4.2(g et h)). L'analyse 
par diffraction electronique (Fig. 4.2(i)) montre la presence d'une phase cristalline de TiC cfc 
qui peut etre attributes aux nanoparticules spheriques observees. Enfin, a 69 at.% de carbone, les 
couches gardent une structure granulaire (Fig. 4.2(j)) avec une taille de nanoparticules quasiment 
egale a celle de la couche a 58 at.% (Fig. 4.2(k)). Comme pour les autres types de couches, la 
diffraction electronique confirme la presence de la phase cristalline de TiC cfc (Fig. 4.2(1)). 
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Figure 4.2 Images MET en coupe et cliches SAED associes des couches nanocomposites TiC/a-C 
a differents taux de carbone determine par XPS : 42 at.% (a-c), 55 at.% (d-f), 58 at.% (g-i) et 69 
at.% (j-1). (Reference de l'indexation des cliches SAED : [Len 1995]). 
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4.1.1.3. Evolution de la taille des grains en fonction du taux de carbone 

La taille des grains D a ete determinee a partir des etudes de microstructure par MET et 
par DRX. Les images MET ont ete utilisees pour l f etude statistique de la taille des particules des 
couches a fort taux de carbone et contenant des grains de TiC de faible taille (e.g. entre 3 et 10 
nm). Les diagrammes DRX ont ete utilises pour estimer la taille des grains pour les depots a 
faible taux de carbone en appliquant Tequation de Scherrer. L'evolution de la taille des grains en 
fonction du taux de carbone dans les couches est presentee dans la figure 4.3. 
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Figure 4.3 Evolution de la taille 
des grains de TiC presents dans les 
couches TiC/a-C en fonction du taux 
de carbone determine par XPS. 
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L'augmentation du taux de carbone dans les couches de 35 at.% a 55 at.%, induit une 
diminution lineaire de la taille des grains. En outre, entre 55 at.% et 70 at.% de carbone la taille 
des grains, determinee a partir des images MET haute resolution, semble presque constante. On 
peut remarquer que dans la zone de concentration de carbone intermediaire, il y a un bon accord 
entre les mesures effectuees par MET et par DRX. 



4.1.2. Analyse microstructurale des couches Ni/a-C 
4.1.2.1. Etude de la microstructure par DRX 

Afin d'acceder a 1'evolution de la taille et de la structure cristalline des grains en fonction 
de la composition des couches Ni/a-C, nous avons procede a des analyses DRX en mode Bragg- 
Brentano. En nous referant aux articles parus sur les analyses DRX de couches minces 
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composites Ni/a-C, nous avons identifie les pics temoins des structures probables du nickel 
(Tab. 4.1). Apres examen de ces donnees, nous remarquons que certains pics, correspondant a 
des structures differentes, ont des positions tres proches les unes des autres. De ce fait, dans le 
cas des couches minces, il sera difficile dans certains cas de differencier ces phases les unes des 
autres a partir de la position des pics de diffraction. Une difficulte supplemental provient du 
fait que les contraintes mecaniques intrinseques dans les couches peuvent changer la position du 
pic a cause d'une modification du parametre de maille. La stcechiometrie de la phase cristalline 
peut aussi affecter le parametre de maille et done modifier les positions des pics de 
diffraction. [Lewin2010] 



1 Ni 3 C 


NhC hexagonal Ni hexagonal 






1 rhomboedrique 








Position 26 
(Deg.) 


39.55 


41.92 


45.00 


39.134 


41.58 


44.60 


39.66 


41.77 


45.067 


44.49 


51.85 


d(A°) 


2.27 


2.15 


2.01 


2.30 


2.17 


2.03 


2.27 


2.16 


2.01 






hkl 


110 


006 


113 


100 


002 


101 


100 


002 


101 


111 


200 


Reference 


[Nagakura 1958] 


[Jacobson 1933] 


[Weik 1965] 


[Taylor 1950] 


Tableau 4.1 Nomenclature des positions des pics DRX pour le nickel en phase NisC 
rhomboedrique, NisC hexagonal, Ni hexagonal et Ni cubique a faces centrees. 



La figure 4.4 presente les diagrammes DRX obtenus pour des echantillons contenant des 
taux de carbone allant de 5 at.% a 31 at.% (taux de carbone determine par XPS), ainsi que les 
diagrammes DRX correspondant aux structures identifiees grace aux comparaisons faites avec 
les resultats presentes dans la litterature. Nous pouvons remarquer qu'une couche contenant 5 
at.% de carbone contient une phase cubique a faces centrees de nickel. En effet, nous observons 
bien deux pics intenses a des valeurs 20 de 44,4° et 51,7°, conformement aux valeurs relevees 
dans la litterature. Dans cette condition, le carbone present dans les couches se place alors dans 
les sites interstitiels de la maille cubique a faces centrees du nickel ce qui provoque une 
distorsion de la maille de celui-ci et affaiblit la cristallinite du materiau. 
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Figure 4.4 Diagrammes DRX obtenus pour des echantillons avec des taux de carbone mesures 

v «« . . j [Taylor 1950] „. . , [Weik 1965] „. _ 

par XPS, ainsi que ceux des structures Ni c.f.c, Ni hexagonal, N13C 

- , [Jacobson 1933] .«.-«- , - , . [Nagakura 1958] 

hexagonal, et N13C rhomboedrique. 
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Ceci se traduit par un elargissement des pics visible sur la figure 4.4. L' introduction de 
carbone dans les couches en quantite plus importante induit une modification des diagrammes de 
diffraction. Nous voyons apparaitre de nouveaux pics de diffraction (positions proches de 39,2°, 
41,6°, 58,5°, 71,1°, et 78,0°), tandis que le pic a 51,7° (plans (200) du Ni cfc) n'est plus 
observable. Ceci indique un changement de structure cristalline. Malheureusement, la position de 
ces differents pics varie faiblement en fonction du taux de carbone dans les couches. Cela rend 
delicat une identification claire la structure cristalline des phases contenues dans les echantillons. 

Dans l'etude XPS presentee dans le chapitre 3, nous avons identifie la presence d'atomes 
de carbone dans une phase de carbure metallique. D'apres ce resultat, nous pouvons attribuer la 
phase detectee par DRX au N13C sous-stcechiometrique ou NiC x . 

L' introduction de carbone en quantite plus importante provoque un elargissement des 
pics a tel point que nous ne pouvons plus identifier la presence d'une structure cristalline comme 
nous le voyons sur la figure 4.4 pour une couche contenant 71 at.% de carbone. Ce resultat est 
du a la tres faible taille des particules presentes dans les couches, qui ne remplissent plus les 
criteres de Bragg assurant la diffraction des rayons-X. 



4.1.2.2. Etude de la morphologie par MEB 

Les couches Ni/a-C a differents taux de carbone ont ete observees par imagerie MEB 
(Fig. 4.5). Une evolution significative de la morphologie peut etre remarquee. A 28 at.% de 
carbone, la couche possede une morphologie fibreuse (Fig. 4.5(a)) et Ton peut remarquer que la 
couche est formee d'un reseau tres dense de nanofils orientes de fa9on perpendiculaire a la 
surface du substrat. Dans certaines zones de la tranche, un fagot de nanofils detache de la couche 
peut etre observe, ceci etant du certainement au clivage de l'echantillon lors de la preparation 
pour l'observation au MEB. Lorsque le taux de carbone dans les couches atteint une valeur de 46 
at.%, la morphologie des couches devient compacte avec un aspect granulaire (Fig. 4.5(b)). La 
taille des grains observee ne peut pas etre evaluee a partir de 1' analyse MEB a cause des 
limitations en resolution de l'appareil. L'analyse par MET demeure necessaire pour etudier plus 
en detail 1' evolution microstructurale et pour identifier si les couches sont homogenes (formees 
d'une seule phase) ou heterogenes (composites formees de deux ou plusieurs phases). 
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Figure 4.5 Images MEB en coupe des couches Ni/a-C avec 28 at.% (a) et 46 at.% (b) de carbone 
determine par XPS. 



4.1.2.3. Analyse microstructurale par MET 

Comme nous l'avons vu dans les deux paragraphes precedents, les analyses DRX et MEB 
ont mis en evidence respectivement une evolution de la microstructure et de la morphologie des 
couches Ni/a-C lors de la modification de la composition chimique. Dans ce paragraphe, des 
etudes par MET sont presentees afin d'etudier de fa?on plus detaillee cette evolution 
microstructurale. Dans la figure 4.6 sont presentees des images MET en plain champ pour des 
couches Ni/a-C preparees avec differents taux de carbone. Une evolution de la microstructure est 
mise en evidence. A faible taux de carbone (autour de 21 at.%), les couches possedent des grains 
avec une taille relativement elevee (Fig. 4.6(a)). La difference de contraste observee sur 1' image 
MET de cet echantillon peut etre reliee a la rugosite elevee de cette couche. La presence de 
cristallites avec differentes orientations peut aussi affecter T analyse et creer une difference de 
contraste. Dans les deux cas, la difference de contraste est reliee a un artefact et non pas a la 
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presence de deux phases separees. Lors de 1' augmentation du taux de carbone jusqu'a 28 at.%, 
une separation de phase apparait (Fig. 4.6(b)). Dans ce cas, la presence d'une phase riche en 
nickel avec une forme circulaire (disque sombre) enrobee par la matrice de carbone amorphe 
(fine couche claire) est mise en evidence. A 39 at.% de carbone, la taille des disques sombres 
(phase riche en nickel) diminue. Finalement a partir d'une concentration de 46 at.%, la taille des 
disques devient tres faible (autour de 2 nm). Ces disques sont disperses dans la matrice de 
carbone amorphe. 




Figure 4.6 Images MET en plain champ de couches Ni/a-C synthetisees a differents taux de 
carbone : 21 at. % (a) 28 at. % (b) 39 at. % (c) 46 at. % (d) 58 at. % (e) et 67 at. % (f). 



Afin de construire une representation schematique en 3D de ces nanostructures, une etude 
MET en coupe transverse a ete realisee. Pour cette etude deux echantillons a deux differents taux 
de carbone ont ete selectionnes (28 at.% et 53 at.%). La couche a 28 at.% de carbone se presente 
sous la forme de nanofils riches en nickel orientes perpendiculairement au substrat (Fig. 4.7(a et 
b)). Ces nanofils possedent un diametre moyen autour de 10 nm. lis sont separes les uns des 
autres par une fine couche de carbone amorphe. La longueur des nanofils est directement 
proportionnelle a l'epaisseur de la couche (ici autour de 2 |um). Pour un taux de carbone de 53 
at.%, on passe de nanofils a des nanoparticules quasiment spheriques (Fig. 4.7(c et d)). 
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Figure 4.7 Images MET en coupe transverse de couches Ni/a-C presentant un taux de carbone 
de 28 at.% (a et b) et de 53 at.% (c et d). Le taux de carbone a ete determine par XPS. 



4.1.2.4. Evolution de la taille des grains en fonction du taux de carbone 

Les analyses DRX et MET realisees sur les couches Ni/a-C nous ont permis d'acceder au 
diametre des cristallites. Le calcul de la taille des cristallites en utilisant les diagrammes DRX a 
ete fait a l'aide de la formule de Scherrer ou les deux pics les plus intenses ont ete selectionnes 
(pic 1 a 39° et pic 3 a 44° sur figure 4.4). Nous avons done trace 1'evolution de cette dimension 
en fonction de la composition en carbone des couches mesuree par XPS (Fig. 4.8). Nous voyons 
ici que ces deux techniques fournissent des informations coherentes. En effet, dans les deux cas, 
nous observons une forte diminution de la dimension des cristallites pour des couches contenant 
entre 5 at.% et 50 at.% de carbone, puis un diametre qui semble etre constant pour des couches 
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contenant entre 50 at.% et 80 at.% de 
carbone. D'apres ce graphique, une 
couche qui contient entre 8 at.% et 15 
at.% de carbone environ presente des 
cristallites de plus de 30 nm. Une couche 
contenant entre 15 at.% et 50 at.% de 
carbone contiendra des cristallites de 30 a 
5 nm, et une couche contenant plus de 50 
at.%) de carbone presente des cristallites 
de moins de 5 nm. L'utilisation de ces 
deux techniques nous permet done de 
confirmer une diminution de la taille des 
cristallites en fonction de la proportion de 
carbone dans la couche. 
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Figure 4.8 Evolution de la taille des cristallites D 
evaluee par la formule de Scherrer et mesuree a 
partir des analyses MET en plain champ, en 
fonction du taux de carbone dans les couches 
mesuree par XPS. 
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4.1.3. Evaluation des distances intergrains 

4.1.3.1. Objectif 

Dans les paragraphes precedents, nous avons pu estimer la taille des nanoparticules 
metalliques et nous avons etudie revolution de leur taille en fonction du taux de carbone dans les 
couches metal/carbone. Par contre, l'epaisseur de la couche de carbone amorphe qui separe les 
nanoparticules metalliques est tres difficile a estimer directement a partir des analyses MET car 
les images sont delicates a interpreter du fait de la superposition de plusieurs grains presents dans 
le volume analyse. L'objectif de cette partie est d'arriver a une estimation de cette epaisseur en 
utilisant un modele geometrique simple du nanocomposite que Ton combine avec les mesures de 
taille des grains et avec une exploitation poussee des environnements chimiques deduits des 
analyses XPS. 



4.1.3.2. Modele geometrique applique aux couches TiC/a-C 

4.1.3.2.1. Modele geometrique en volume 

Dans un premier temps, nous avons essaye de developper un modele utilise par differents 
groupes dans la litterature pour decrire la microstructure des couches nanocomposites TiC/a- 

c [Voevodm 1998, Zhender 2004, Pei 2005, Lewin 2006] j^ ce ^^ ^ nanoparticules de TiC gont deg 
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cubes places sur les nceuds d f une maille tridimensionnelle cubique et sont separes par la phase de 
carbone amorphe (Fig. 4.9). La taille des nanoparticules D est consideree egale a la dimension 
d'un cote d'un cube. 

Cette representation geometrique simple peut s'appliquer a tous les nanocomposites 
constitues de nanograins dans une phase de carbone amorphe. La mesure de D peut etre 
effectuee par MET ou par la methode de Scherrer comme nous l'avons montre dans les 
paragraphes precedents. A partir de 1' exploitation des analyses XPS, on peut remonter a la 
fraction volumique de la phase de carbone amorphe dans la couche moyennant certaines 
hypotheses concernant la densite des deux materiaux constituant le composite. Connaissant alors 
la taille des particules D et la proportion volumique des deux phases, on peut estimer l'epaisseur 
de la matrice de carbone S separant les nanoparticules. 





Nanoparticules 
deTiC 



Matrice a-C 



Maille elementaire 
cubique TiC/a-C 



Figure 4.9 Modele geometrique simplifie de la microstructure des couches nanocomposites 
TiC/a-C. 



Considerons une maille elementaire cubique d'un reseau de particules (Fig. 4.9). La 
quantite Nnc represente le nombre d'atomes de carbone de la phase TiC presents dans une maille 
elementaire cubique. Cette quantite est egale au produit de la densite d'atomes de carbone de la 
phase TiC nnc par le volume d'une cristallite D 3 : 



Nnc^^icD 



(4.1) 



La grandeur nnc peut etre evaluee a partir de 1' equation suivante 
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n TiC - 



Pnc 



M n +M c 



■xN, 



(4.2) 



avec Na est le nombre d' Avogadro. 

La quantite N a -c represente le nombre d'atomes de carbone de la phase de carbone amorphe 
present dans une maille elementaire. Cette grandeur est egale au produit de la densite d'atomes 
de carbone dans la phase de carbone amorphe n a .c par le volume de la matrice : 



Na-C* 



n a _ c [{S + Df-D 3 



avec n a _ c 



Pc 

Mr 



xjV 



(4.3) 
(4.4) 



Comme nous l'avons vu dans le chapitre 3 (cf paragraphe 3.2.1.2), les deux composantes 
CI et TiC* du spectre C Is represented la phase de TiC presente dans une couche de TiC/a-C. 
De ce fait, la somme de ces deux composantes [CI] et [TiC*] represente la fraction d'atomes de 
carbone presents dans la phase de TiC. Cette somme peut etre reliee aux equations (4.1) et (4.3) 
precedentes par la relation suivante : 

N 7 



[Cl] + [TiC*] = 



'TiC 

N T ic+N a - C 



(4.5) 



avec [CI] + [TiC*] + [C2] = 1 (4.6) 

ou C2 est la composante representant la phase de carbone amorphe. 

L'insertion des equations 4.1 et 4.3 dans l'equation 4.5 aboutit a l'equation suivante : 



[C1] + [77C*] = 



n TiC D 



n nc D +n a-c 



(4.7) 



(S + Df -D 3 
A partir de cette relation on peut exprimer l'epaisseur de la matrice S par l'equation suivante : 



S = Dx 



3l + - 



Mr 



Pnc 



M Ti +M c p c 



I - ([CI] + [TiC*]) 



-1 



(4.8) 



[CI] + [JVC*] 
L'insertion de l'equation 4.6 dans l'equation 4.8 permet d'ecrire l'equation suivante : 



S = Dx 



3l + - 



Mr 



Pnc 



M Ti +M c p c 



[C2] 
1-[C2] 



1 



(4.9) 



ou M c et M T i sont respectivement la masse molaire du carbone (12 g.mol" ) et celle du titane 
(47,86 g.mol" 1 ). Les deux parametres p TiC et p c represented respectivement la masse 
volumique du TiC (4,91 g.cm" 3 ) et celle du carbone amorphe (2,2 g.cm" 3 ). La valeur de la masse 
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volumique de la phase de carbone amorphe peut varier selon le taux d'hydrogene present dans 
les couches. Comme nous ne disposons pas de dosage du taux d'hydrogene dans les couches, la 



-3\ 



valeur de la masse volumique retenue (2,2 g.cm" ) reste done une approximation. 
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Figure 4.10 Evolution de l'epaisseur de la 
matrice de carbone S, evaluee en utilisant le 
modele en volume, en fonction du taux de 
carbone dans la couche (en bleu). 
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L'evolution de l'epaisseur S calculee a partir de l'equation (4.9) est presentee dans la 
figure 4.10 (courbe en bleu). On peut remarquer qu'entre 40 at.% et 55 at. % de carbone, la 
valeur de S diminue puis subit de nouveau une croissance entre 55 at.% et 72 at. %. Cette 
evolution de l'epaisseur de la matrice de carbone est differente de celles reportees dans la 
litterature. Dans le cas de Lewin et al. (courbe en rouge) [Lewin 2006] la distance intergrains S reste 
quasiment constante lors de 1' augmentation du taux de carbone, tandis que dans le cas de 
Zhender et al. (courbe en vert) [zhender 2004] S augmente de 0,5 nm a 3,3 nm lors de l'augmentation 
du taux de carbone. La raison pour laquelle revolution de S trouvee est differente des deux 
evolutions reportees est probablement reliee dans notre cas a la presence du taux d'oxygene 
eleve en surface des couches comme nous l'avons demontre par analyse XPS (cf. chapitre 3) ce 
qui n'est pas le cas dans les etudes reportees dans la litterature. [Voevodin i998,zhender2006, Lewin 2006] 

Nous avons done cherche a prendre en compte dans les calculs cet effet de l'oxygene. 
Nous rappelons que dans le chapitre 3 nous avons demontre que l'oxygene detecte par XPS en 
surface est preferentiellement lie au titane. On peut done supposer que les cristallites analysees 
sont formees d'un cceur de TiC x et d'une coquille de TiO y . Comme nous ne possedons pas 
devaluation de l'epaisseur de la coquille de TiO y , nous avons considere comme approximation 
que les cristallites sont formees d'une seule phase homogene de TiC x O y . Done, en considerant 
que les cubes sont des grains d'oxyde de carbure de titane non stcechiometrique (TiC x O y ), ou x et 
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y representent respectivement la stcechiometrie du carbone et celle de l'oxygene, nous pouvons 
corriger le modele geometrique en volume presente precedemment. Les valeurs de x et y peuvent 
etre determinees en utilisant les zones detaillees acquises en XPS du C Is (pour x) et O Is (pour 
y) a partir des relations suivantes : 



x = ([Cl] + [77C*])xM 
[Ti] 



y = [01]x 



[O] 



(4.10) 



(4.11) 



[77] 

ou [C], [Ti] et [O] representent 
respectivement les concentrations atomiques 
du carbone, du titane et d'oxygene 



l 

0,9 
.2 0,8 



determinees par XPS. Le parametre [01] Z 
represente la proportion de la composante *£ 

d> 

01 (Ti-O) dans le spectre O Is. II represente 3 5 
done le nombre global d'atomes d'oxygene 04 
presents dans la phase de TiC x O y . Les ,3 
valeurs de x et celles de y varient 
respectivement entre 0,6-0,9 et 0,6-0,8 (Fig, 
4.11). 
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Figure 4.11 Evolution des stoechiometries 
x et y de la phase TiCxOy en fonction du taux 



de carbone. 



Ensuite, en suivant le meme raisonnement applique pour trouver l'equation (4.9), nous pouvons 
dans ces nouvelles conditions determiner S a partir de l'equation suivante : 



S = Dx 



r _ \ 

[C] n a-C n TiC x O y 



l TiC x O y 



l a-C 



[Ti]x 



n 



TiC x O y 



1 



(4.12) 



Dans cette equation, n T iCxo y represente la densite d'atomes de carbone dans la phase de TiC x O y . 
Cette grandeur peut etre evaluee par la relation suivante : 



l TiC x O y 



= x- 



PTiC x O y 



-N, 



(4.13) 



M Ti + xM c + yM 

ou p * ncxOy represente la masse volumique de la phase TiC x O y . L'une des difficultes est d'estimer 
cette masse volumique en fonction des parametres x et y. Une des solutions la plus simple est 
d'exprimer la valeur de la densite de la phase TiC x O y en fonction des densites des phases 
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connues comme celles de Ti. Afm de simplifier le probleme et donner une approximation, nous 
considerons des evolutions lineaires des valeurs de ces densites comme illustre sur la figure 
4.12. Ce raisonnement aboutit aux trois relations suivantes qui relient les densites de ces 
differentes phases : 



PTiCxOy = pTiOy + x(pTiCOy " pTiOy) 
PTiCOy = PTiC + y(pTiCO " Pnc) 
PTiOy = pTi + y(pTiO ~ pTi) 



(4.14) 
(4.15) 
(4.16) 



A partir de ces trois equations nous pouvons exprimer pxicxOy avec la relation suivante : 

PTiCxOy =pTi+ y(pTiO ' pTi)+ x(p T iC ' pTi) + Xy(p T iCO " pTiC " pTiO + pTi) (4.17) 



PTiCxOy 



PTiOy 




PTiCOy 



» X 




PTi 



» X 



PTiOy 



Figure 4.12 Illustration schematique de revolution lineaire de la densite des differents 
materiaux en fonction de x et y. 



Apres cette correction, 

1'evolution de S determinee a partir de 
l'equation (4.12) presentee dans la 
figure 4.13 (courbe en rouge) est 
differente de celle obtenue avant 
correction a partir de l'equation (4.9) 
(courbe en bleu). Nous pouvons 
remarquer que lors de T augmentation 
du taux de carbone une legere 
augmentation de la valeur de S de 0,3 
nm a 1,3 nm est observee. Cela signifie 
que S reste quasiment constante comme 
dans le cas de Lewin et al. (Fig. 4.10- 
courbe en rouge). 
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Figure 4.13 Evolution de l'epaisseur de la matrice 
de carbone S en fonction du taux de carbone dans la 
couche determinee a partir du modele en volume 
avant (en bleu) et apres (rouge) avoir pris en compte 
la presence de l'oxygene dans les cristallites. 
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4.1.3.2.2. Modele geometrique en surface 

Le modele geometrique en volume possede un point faible du au fait que la composition 
chimique est determinee par XPS. Or cette technique d' analyse est une technique d' analyse de 
surface limitee aux premiers nm en profondeur alors que les tailles caracteristiques de D et de S 
sont du meme ordre de grandeur voir superieures a cette profondeur d' analyse. II est done 
pertinent de considerer un modele geometrique reposant sur un modele de surface. De ce fait, 
dans ce paragraphe nous nous interessons a une modification du modele en tenant compte de ce 
point. Dans le modele surfacique chaque particule de TiC est representee par un carre au lieu 
d'un cube. Le cote du carre est egal a la taille des grains determinee precedemment. Les carres 
sont organises en un reseau carre en surface (Fig. 4.14(a)). La separation entre deux carres est 
egale a S. Dans ces conditions, nous pouvons modifier les equations (4.1) et (4.3) de la fa?on 
suivante : 



Ni, 



oc n. 



D^ 



(4.18) 



oc 



, a _ c ^n a _ c [(S + D) 2 -D 2 ] (4.19) 

En fondant sur cette hypothese, Spent etre exprime par 1' equation suivante : 



S = Dx 



[C] (n a -C- n TiC x O y ) 



\ n TiC x O y 



n a-C 



x[Ti] 



n a-C 



-1 



(4.20) 
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Figure 4.14 Schema descriptif du modele en surface developpe dans cette etude pour evaluer la 
distance intergrains S dans les couches TiC/a-C (a); evolution de S, determinee a partir du modele 
surfacique et du modele volumique corrige, en fonction du taux de carbone (b). 



En appliquant l'equation (4.20) a nos mesures nous pouvons determiner revolution de S 
en fonction du taux de carbone a partir de ce modele (Fig. 4.14(b)). Cette evolution est similaire 
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a celle observee pour le modele en volume corrige. Toutefois, on constate une legere 
augmentation de la valeur calculee de S de l'ordre de 1 nm. 

En conclusion, le resultat important apporte par l'utilisation de ces deux representations 
(surface ou volume) est que l'epaisseur de la matrice de carbone reste a peu pres constante quel 
que soit le taux de carbone dans le composite. Les resultats aboutissent a une evaluation de S se 
situant autour de 1 a 2 nm. 



4.1.3.2. Modele geometrique applique aux couches Ni/a-C 

Les memes representations geometriques simples ont ete utilisees pour evaluer S dans le 
cas des couches Ni/a-C. Comme ces couches ne contiennent pas d'oxygene en surface (cf. 
chapitre 3), nous n'avons pas fait la correction liee a la presence de l'oxygene en surface des 
couches. Comme nous l'avons vu dans le chapitre 3, les nanoparticules de nickel contiennent du 
carbone et peuvent etre considerees comme de composition NiC x . Le parametre x peut etre 
determine a partir de 1' equation suivante : 



x = [Cl]x 



[Ni] 



(4.21) 



Avec [CI] representant la fraction 
d'atomes de carbone presents dans la 
phase de NiC x . Les grandeurs [C] et [Ni] 
represented respectivement 
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Figure 4.15 Evolution de la stoechiometrie x 
de la phase NiCx en fonction du taux de carbone. 



A partir de cette approximation, la valeur de S est donnee par une equation equivalente a 
l'equation (4.9) pour une repartition en volume des cristallites : 



S = D 



,i + ^ 



y Ni 



[C] 



M 



Ni 



Pc (1-[C]) 



■1 



(4.22) 
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Si on prend une repartition en surface, on obtient 1' equation suivante : 



S = D 



t , M C x Pm [C] 1 
I M M p c (1-[C]) 



(4.23) 



avec p m (8,902 g.cm" 3 ) etM M (58,69 g.mol 1 ). 



Ces deux equations ont ete utilisees pour evaluer S dans les couches avec un taux de 
carbone entre 30 et 65 at.% (Fig. 4.16). Nous n'avons pas pris en compte les couches a des taux 
de carbone inferieurs a 30 at.% car aucun nanocomposite n'a ete observe pour de telles 
concentrations. Une legere difference entre les deux representations est observee. Dans les deux 
cas la valeur de S reste quasiment constante. Dans le cas du modele en volume, la valeur 
moyenne de S est autour de 0,8 nm, alors qu'elle est autour de 1,3 nm pour le modele en surface. 
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Figure 4.16 Evolution de l'epaisseur 
de la matrice de carbone S en fonction du 
taux de carbone dans les couches Ni/a-C 
determinee a partir du modele en volume 
(en vert), du modele en surface (en bleu) 
et des mesures MET (en rouge). 



Grace aux analyses MET en plain champ dont un exemple est presente dans la figure 4.6 
du paragraphe 4.1.2.3, nous avons mesure la distance intergrains Spour les couches Ni/a-C (Fig. 
4.16). Cependant, il faut etre prudent lors de 1' interpretation des mesures faites par MET pour les 
trois raisons suivantes : 

a. Les mesures de S sont faites uniquement entres les particules qui sont separees les 
unes des autres. Toute valeur de S = nm, qui correspond aux nanoparticules 
percolees ou agglomerees, n'est pas pris en compte (Fig. 4.17). 

b. La presence des orientations arbitraires des nanocristallites par rapport aux faisceaux 
d' electrons du MET peut creer des artefacts dans 1' image obtenue. Par exemple, une 
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cristallite possedant une orientation suivant laquelle aucune diffraction du faisceau 
d' electrons n'existe, peut donner la signature d'une phase amorphe. 
Une image MET est une image en 2D qui est en realite une projection du volume 
d'une couche. Pour cette raison, la superposition d'images de plusieurs grains 
presents dans le volume analyse peut donner une image avec la presence des 
nanoparticules percolees et/ou agglomerees (Fig. 4.17). 



Nanoparticules agglomerees 
ou superposees 




Nanoparticules separees 



S=0.7 nm 



Nanoparticules percolees 
ou superposees 



S=0 nm 




Figure 4.17 Exemple de traitement d'une image MET en plain champ d'une couche 
nanocomposite Ni/a-C. 



Malgre ces reserves, on constate tout de meme que les valeurs de S trouvees par MET 
sont relativement en accord avec les valeurs deduites des modeles geometriques (Fig. 4.16). On 
peut remarquer, que la valeur de S reste constante et egale a 0,7 nm (mesures MET) lors de 
1' augmentation du taux de carbone ce qui correspond a 5 fois la longueur de la liaison C-C dans 
le carbone amorphe (longueur C-C : 0,143-0,152 ^.[Robertson 2002] 



4.1.3.3. Discussion : liaison entre taille des nanoparticules et distances 
intergrains 

Comme nous l'avons presente dans les paragraphes precedents, l'etude de revolution 
microstructurale des couches metal/carbone a ete realisee par les analyses DRX et MET. En 
reliant les resultats de ces analyses avec ceux de l'XPS, nous avons pu evaluer l'epaisseur de la 
distance intergrains en nous aidant de modeles geometriques simples decrivant la microstructure 
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des couches. Les resultats obtenus pour les deux materiaux etudies sont tres similaires : lors de 
1' augmentation du taux de carbone dans les couches, la taille des nanoparticules D diminue tout 
en gardant une valeur constante de la distance intergrains S. Grace aux analyses MET en plain 
champ realises sur les couches Ni/a-C, nous avons pu valider les modeles geometriques. 

Pour illustrer schematiquement revolution de la microstructure, nous avons considere le 
cas des couches Ni/a-C. Dans le cas de ces couches la valeur moyenne de S a ete estimee a 0,7 
nm par les mesures MET. Trois valeurs differentes (10 nm, 5.5 nm et 3 nm) de la taille des 
nanoparticules mesuree par MET ont ete selectionnees. Nous avons par la suite choisi une 
surface qui est definie par un carre de 31,4 nm de cote (Fig. 4.18). Dans la derniere etape nous 
avons procede au remplissage de cette surface par des carres bleus, representant les 
nanoparticules, tout en gardant un espace fixe de 0,7 nm (region blanche) entre les carres. Nous 
pouvons facilement conclure que lors de la diminution de la taille des carres bleus la surface de 
la region blanche representant la matrice amorphe augmente. En calculant la surface de la region 
blanche (matrice amorphe) nous pouvons conclure que cette surface passe de 87,92 nm 2 a 351,68 
nm 2 lors du changement de la taille des particules de 10 a 3 nm tout en gardant la distance 
intergrains S fixe a 0,7 nm. 



(D=10 nm; S=0.7nm) *** (D=5.5 nm; S=0.7nm) 




(D=3 nm; S=0.7nm) 

!■■■■■■■ 

■ ■ 



-10 nm 



10 nm 



10 nm 



Taux de carbone = 40 at.% 



Taux de carbone = 43 at.% 



Taux de carbone = 61 at.% 



Figure 4.18 Illustration schematique de la microstructure des couches Ni/a-C pour differentes 
valeurs de D et de S : taux de carbone = 40 at.%, D = 10 nm et S = 0,7 nm (a); taux de carbone = 43 
at.%, D = 5,5nm et S = 0,7 nm (b); taux de carbone = 61 at.%, D = 3 nm et S = 0,7 nm (c). Les zones 
de couleur bleue foncee representent les nanoparticules cristallines tandis que la zone blanche 
correspond a la matrice de carbone amorphe. 



116 



Chapitre 4. Microstructures, proprietes et applications des couches metal/carbone 

4.2. Mecanismes de croissance dans les couches 
nanocomposites metal/carbone 

L' evolution microstructurale des couches metal/carbone mise en evidence precedemment par 
l'analyse MET est illustree sous forme de diagrammes dans la figure 4.19. Ces diagrammes 
comportent trois zones de croissances differentes : 

1. Zone I : cette zone represente la microstructure des couches nanocomposites 
metal/carbone a faible taux de carbone. La microstructure des couches situees dans cette 
zone ressemble a la zone I du diagramme de Thornton qui decrit la formation des couches 
metalliques fibreuses a basse temperature et a basse pression. [Thomton 1977] Cependant dans 
notre cas la microstructure des couches Ni/a-C est differente de celle des couches TiC/a- 
C. Dans le cas des couches Ni/a-C (Fig. 4.19(a)) ces dernieres possedent une 
microstructure fibreuse avec la presence d'une separation de phase entre le nickel et le 
carbone. 

Dans le cas des couches TiC/a-C (Fig. 4.19(b)) les couches possedent une 
microstructure colonnaire avec la formation d'une seule phase de TiC sous- 
stcechiometrique en carbone. La distance intergrains est estimee autour de 1 nm dans ce 
cas (figure 4.14). Cette fine couche de carbone amorphe entourant les grains n'a pas pu 
etre mise en evidence par des mesures MET. 

Les differences de comportement entre les deux metaux sont sans doute liees a 
leur difference de reactivite vis a vis du carbone. 

2. Zone II : cette zone represente les couches possedant un taux de carbone moyen. Les 
microstructures des couches Ni/a-C et TiC/a-C sont similaires. Dans les deux cas, les 
couches sont heterogenes et sont formees de nanoparticules riches en metal legerement 
allongees (taille qui varie entre 5 et 10 nm) et qui sont enrobees par une matrice de 
carbone amorphe. Dans le cas du titane, les nanoparticules correspondent a du carbure 
metallique TiC sous stcechiometrique en carbone. Dans le cas du nickel, on observe la 
formation des particules de nickel pouvant contenir du carbone de composition NiC x (x 
est autour de 0,2). La valeur x = 0,25 correspond au compose NisC. 

3. Zone III : dans cette zone, les couches contiennent un taux eleve de carbone. Les 
microstructures des couches Ni/a-C et TiC/a-C sont similaires. Pour les deux materiaux, 
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la presence des nanoparticules de carbure metallique (taille moyenne de 3 nm) enrobees 
par une matrice de carbone amorphe est mise en evidence. 



Zone I Zone II Zone III 




Taux de carbone (at.%) 



50 55 60 

Taux de carbone (at.%) 



Figure 4.19 Diagrammes decrivant revolution microstructurale des couches nanocomposites 
metal/carbone lors de la variation du taux de carbone : Ni/a-C (a) et TiC/a-C (b). La couleur grise 
rep resent e les nanoparticules de carbure metallique, tandis que la couleur blanche represente la 
matrice de carbone amorphe. 

Dans le prochain paragraphe, nous allons essay er d'expliquer les mecanismes de croissance 
amenant a ces evolutions. Rappelons que dans nos conditions de synthese, aucun chauffage n'a 
ete applique au substrat pendant le depot. La temperature de substrat peut augmenter pour 
atteindre une valeur maximale de 150 °C a cause du chauffage genere par l'interaction du plasma 

aveclasurface. [Duquenne2008] 

4.2.1. Mecanismes de croissance dans les couches Ni/a-C 

Considerons tout d'abord la zone I que nous avons decrite precedemment dans la figure 
4.19(a). Dans cette zone, le flux d'atomes de nickel arrivant en surface du substrat est superieur a 
celui des atomes de carbone. Comme illustre dans la figure 4.20(a), un atome de nickel arrivant 
en surface du substrat peut diffuser. Lors de sa diffusion en surface, l'atome de nickel peut 
rencontrer un site favorable ou il se lie chimiquement avec le substrat et cree un site de 
germination. Lorsqu'un autre atome de nickel diffusant en surface rencontre un de ces sites de 
germination, il peut se Her au germe en formation. Selon le mode de croissance Volmer- Weber 
ces germes vont se developper afin de former de petits clusters de nickel sur la surface du 
substrat, puis avec l'arrivee d'autres atomes de nickel, les clusters grossissent en ilots. En 
parallele au developpement des ilots de nickel, des atomes de carbone arrivent en surface. A 
cause de sa faible miscibilite avec le nickel, la partie majoritaire du carbone arrivant en surface 
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va remplir les espaces entre les ilots de nickel consideres comme des sites inoccupes. reinsertion 
du carbone dans les espaces entres les ilots va freiner le developpement lateral (e.g. parallele a la 
surface du substrat) de ces ilots et leur croissance se fera sur la direction verticale (e.g. 
perpendiculaire a la surface du substrat). Une faible partie du carbone peut egalement etre 
incorporee dans les ilots de nickel ce qui aboutit a la formation d'une phase de NiC x avec des 
valeurs de x tres faible (~ 0,2). Apres l'etape de formation des ilots de nickel entoures par du 
carbone, les atomes de nickel arrivant en surface vont diffuser puis se rattacher aux ilots de 
nickel qui sont deja en cours de croissance. D' autre part, les atomes de carbone arrivant en 
surface se lient chimiquement avec la phase de carbone separant les ilots de nickel. L'equilibre 
entre ces deux phenomenes de croissance aboutit apres un certain temps a la formation des 
nanofils de nickel entoures par la phase de carbone amorphe et possedant comme longueur 
l'epaisseur de la couche (Fig. 4.20(a)). Ce phenomene est connu sous le nom de separation de 
phase et est souvent observe dans le cas de depot d' elements non miscibles tels que les systemes 
nickel/carbone, [Abrasoms 2009 - 1] cobalt/carbone, [Wang 2004] Al/silicium [Fukutam 2004] et 
metal/germanium. [Yasm2007] 

Dans la zone II, le flux d' atomes de nickel arrivant en surface est legerement superieur a 
celui des atomes de carbone. Comme pour la zone I, dans le premier stade de croissance, les 
atomes de nickel vont creer des ilots et les atomes de carbone vont remplir les espaces entres ces 
ilots (Fig. 4.20(b)). Ensuite, ces ilots metalliques vont se developper suivant la direction 
perpendiculaire a la surface du substrat afin de former des nanoparticules allongees. Comme le 
flux de carbone dans cette zone II est plus eleve que dans la zone I, la probability de 
recouvrement des nanoparticules de nickel en croissance par une monocouche de carbone 
augmente (Fig. 4.20(b)). Cette monocouche de carbone, si elle est formee, joue le role d'un 
ecran entre les nanoparticules formees et les atomes de nickel arrivant en surface. Par 
consequent, ces derniers vont diffuser en surface et de nouveau former des germes de nucleation 
qui vont se developper par la suite pour former des nanoparticules de nickel avant que leur 
developpement soit arrete de nouveau par le recouvrement d'une monocouche de carbone. La 
competition entre le developpement des ilots en nanoparticules et leur recouvrement par du 
carbone aboutit a la formation d'une couche nanocomposite Ni/a-C avec des nanoparticules 
metalliques legerement allongees et enrobees par une matrice de carbone amorphe. 

Pour la zone III, le flux de carbone est plus eleve que celui du nickel. En fait, dans cette 
zone (III), les memes mecanismes que ceux decrits dans la zone II sont presents. Cependant, 

119 



Chapitre 4. Microstructures, proprietes et applications des couches metal/carbone 

dans ce cas, a cause du flux de carbone eleve compare a celui du nickel, la probability de 
recouvrement des ilots par une monocouche de carbone devient tres elevee. Pour cette raison, les 
ilots qui se forment ne vont pas avoir suffisamment de temps pour se developper avant qu'une 
monocouche de carbone ne les recouvre et arrete leur croissance. Dans ces conditions, les 
couches Ni/a-C sont formees de nanoparticules spheriques avec une dimension tres faible (-3 
nm) qui sont dispersees dans une matrice de carbone amorphe. 
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Figure 4.20 Schema descriptif des differents stades de croissance des couches Ni/a-C a 
different s taux de carbone. Zone I : formation des nanofils de nickel a faible taux de carbone (a). 
Zone II : formation des nanoparticules de nickel a fort taux de carbone (b). 



4.2.2. Mecanismes de croissance dans les couches TiC/a-C 

Dans la zone I, les regimes de croissance des couches TiC/a-C sont differents de ceux des 
couches Ni/a-C. Dans cette zone, le flux de titane est legerement plus eleve que celui du carbone. 
A cause de la forte reactivite du titane avec le carbone, le phenomene de separation de phase 
observe pour les couches Ni/a-C est beaucoup plus faible dans le cas des couches TiC/a-C. Par 
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consequent, la majorite des atomes de titane arrivant en surface du substrat vont reagir avec les 
atomes de carbone afin de former des sites de germination de TiC. La croissance des couches se 
poursuit ensuite selon le mode de Volmer- Weber. En fait, l'arrivee simultanee d' atomes de titane 
et de carbone en surface va permettre a ces sites de nucleation de se developper en clusters puis 
en ilots de TiC qui fmissent par se toucher et fmalement coalescent pour former une couche 
continue. Les clusters dont la taille est inferieure a une certaine taille critique sont elimines, alors 
que ceux dont la taille est superieure croissent selon la theorie capillaire. Ce type de croissance 
conduit a une microstructure poreuse de type colonnaire. Comme le flux de carbone est 
legerement different de celui du titane, les colonnes formees sont du TiC sous-stcechiometrique 
(TiC x avec x < 1, Fig. 4.11) avec la possibility de trouver du carbone amorphe dans les joints de 
grains. 

Les regimes de croissances des couches TiC/a-C dans les zones II et III sont similaires a 
ceux des couches Ni/a-C que nous avons decrits precedemment. 

4.3. Durete des couches nanocomposites TiC/a-C 

Cette etude a ete realisee en collaboration avec Vilma Bursikova a l'universite de Brno en 
Republique Tcheque. 

4.3.1. Optimisation des conditions de mesures 

Avant l'etude de 1'evolution de la durete en fonction du taux de carbone, une etude 
dediee a l'optimisation des conditions de mesure a ete faite. L'une des difficultes lors des 
mesures de la durete des couches minces par nano-indentation est reliee a la reponse du substrat 
de silicium utilise lorsque la couche est sollicitee par la pointe du nano-indenteur. Pour cette 
raison, la profondeur de penetration lors de la mesure doit rester inferieure ou egale a 10 % de 
l'epaisseur globale de la couche. Afin d'eviter les difficultes reliees a la precision de la machine 
et de faciliter les etapes de mesure, les couches de TiC/a-C analysees pendant cette etude ont une 
epaisseur autour de 1 |um. 

Une etude de 1'evolution de la durete d'une couche a 45 at.% de carbone est presentee 
dans la figure 4.21. La profondeur de penetration peut etre controlee en ajustant le charge 
applique sur la pointe pendant la mesure. Nous pouvons remarquer que les valeurs obtenues 
concernant la durete sont constantes jusqu'a une profondeur de 170 nm, puis une diminution de 
la durete est observee. Cette etude montre la sensibilite de la valeur de la durete mesuree en 
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fonction de la profondeur de penetration dans la couche qui est reliee a la reponse de substrat 
pendant la mesure. 
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Figure 4.21 Evolution de la durete d'une couche TiC/a-C avec 42 at. % de carbone en fonction 
de la profondeur sondee. 



Afin de comparer l'etat de surface des couches apres chaque mesure, des photos du 
cratere d'indentation par differents poids (e.g. differentes profondeurs) ont ete prises a l'aide 
d'un microscope optique (Fig. 4.22). Nous pouvons remarquer que pour un poids de 300 mN le 
cratere observe possede une forme reguliere. Le cratere de mesure a 500 mN presente une taille 
plus grande que celle obtenue apres une mesure a 300 mN et dans la majorite des cas, une 
delamination de la couche a ete observee. Dans le cas des mesures a 750 mN, une deformation 
complete de la couche a ete observee. Cette deformation, qui se traduit par la presence de 
fractures en surface de l'echantilon, peut etre reliee au fait que la pointe a penetre dans la couche 
jusqu'au substrat de silicium. Lorsque la pointe atteint le substrat de silicium, des morceaux de 
silicium se cassent et emergent de la surface a cause de la force elevee appliquee. Cette 
deformation est connue sous le nom de "substrate shipping". 

La durete des couches TiC/a-C sera mesuree par la suite avec une faible profondeur de 
penetration (e.g. entre 100 et 200 nm), condition consideree comme optimale pour les mesures. 
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50 urn 



Figure 4.22 Photographies en microscopie optique du cratere d'indentation pour diffe rentes 
charges. 



4.3.2. Effet de revolution microstructurale sur la durete des 
couches 

La durete a ete mesuree pour quatre echantillons a differents taux de carbone (Fig. 4.23). 
A cause de la faible disponibilite de l'appareil nous n'avons pas pu analyser le reste des couches. 
La valeur maximale de durete obtenue (35 GPa) est proche des valeurs maximales reportees dans 
la litterature pour les couches TiC/a-C. [Voevodin 1998 ' zhender 2004 < zhang 2007 < Vasina 2011] Comme nous 
avons vu dans le chapitre 1 au paragraphe 1.2.2.1. la durete du TiC x varie en fonction de la 
stoechiometrie x et elle peut atteindre un maximum de 32 GPa. Cela signifie que la couche 
possedant une telle caracteristique est formee globalement de carbure de titane. Nous pouvons 
aussi remarquer que lors de l'augmentation du taux de carbone (de 40 at.% a 70 at.%) dans les 
couches, la durete diminue de 35 GPa jusqu'a 17 GPa. Des evolutions de la durete similaires a 
celles obtenues dans notre etude ont ete observees par differentes groupes. [zhender 2004 ' Voevodin 1998] 
On a vu que lors de l'augmentation du taux de carbone dans les couches, la taille des particules 
de TiC (D) diminue, tandis que la distance intergrains S reste a peu pres constante. Cette 
evolution microstructurale affecte la durete des couches qui diminue. En fait, a fort taux de 
carbone la quantite de phase de TiC presente dans les couches devient tres faible. Cela signifie 
qu'a ce stade, la couche est formee majoritairement de carbone amorphe. Nous constatons que la 
valeur de la durete mesuree (17 GPa) est proche de celle generalement obtenue dans le cas des 
couches de carbone amorphe DLC. 
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Figure 4.23 Evolution de la durete et de la taille des particules de TiC (D) en fonction du taux 
de carbone dans les couches mesure par XPS. 



4.4. Proprietes et applications des couches Ni/a-C 

Dans ce paragraphe nous etudions les proprietes des couches Ni/a-C. Tout d'abord nous 
presentons une etude faite sur les proprietes mecaniques des couches Ni/a-C. Dans un deuxieme 
temps, on se focalise sur l'etude des proprietes electriques des couches Ni/a-C. Nous tentons 
ensuite de developper de nouvelles applications en ce qui concerne la synthese des nanotubes de 
carbone. 



4.4.1. Durete des couches Ni/a-C 

Les couches nanocomposites Ni/a-C possedent en general des valeurs de durete beaucoup 
plus faibles que celles des couches de TiC/a-C. [Ujvan 2004 ' Kukielka 2007] De ce fait, les applications 
des couches Ni/a-C ne concernent pas les domaines des revetements de protection et tres peu de 
references concernant les proprietes mecaniques de ce type de couches sont presentes dans la 
litterature. Dans ce travail nous avons etudie revolution de la durete des couches Ni/a-C en 
fonction du taux de carbone dans les couches afin de la comparer a celle des couches TiC/a-C 
(Fig. 4.24). Pour cette etude, nous avons selectionne sept echantillons synthetises avec differents 



124 



Chapitre 4. Microstructures, proprietes et applications des couches metal/carbone 

taux de carbone. Ces echantillons recouvrent les trois zones presentees dans le diagramme 
microstructurale des couches (Fig. 4.19(a)). Les mesures ont ete effectuees au laboratoire de 
Naoto Ohtake au Tokyo Institute of Technology au Japon. 
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Figure 4.24 Evolution de la durete des couches Ni/a-C en fonction du taux de carbone 
determine par XPS. L'epaisseur des couches caracterisees a ete fixee a 2 urn et la profondeur 
analysee represent e 10 % de l'epaisseur globale. 



Pour environ 5 at.% de carbone, la durete mesuree est tres faible (6,8 GPa). Lors de 
1' augmentation du taux de carbone a 20 at.%, la durete augmente jusqu'a 14 GPa. Ensuite on 
observe une evolution lineaire de la durete en fonction du taux de carbone qui decroit de 14 GPa 
jusqu'a 4 GPa. Une evolution tres similaire de la durete des couches metal/carbone en fonction 
du taux de carbone a ete reportee dans la litterature. [Kukielka2006] En fait, a faible taux de carbone, 
la couche est formee globalement de nickel cfc comme nous l'avons montre precedemment par 
analyse DRX (paragraphe 4.1.2.1). La faible durete du nickel (autour de 5,6 GPa) explique la 
faible durete mesuree a faible taux de carbone. En revanche, lors de l'augmentation du taux de 
carbone jusqu'a 20 at.%, la formation d'un carbure de durete plus elevee que le nickel metallique 
est favorisee. La presence des contraintes compressives dans les couches peut aussi etre une 
autre raison de l'augmentation de la durete des couches. [Kukielka 2007 ' zhang 2007] Des mesures de 
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contraintes seront a mettre en ceuvre pour confirmer cette hypothese. Cependant, la raison pour 
laquelle la durete de la couche diminue de 14 GPa a 4 GPa lors de 1' augmentation du taux de 
carbone au-dela de 25 at.% est reliee a 1'evolution microstructurale de ces couches que nous 
avons decrite precedemment. A fort taux de carbone, la couche est formee majoritairement de 
carbone amorphe hydrogene qui possede une durete faible. 

En comparaison avec les valeurs de durete trouvees pour les couches TiC/a-C, on peut 
remarquer que la valeur maximale de durete des couches Ni/a-C (14 GPa) est de l'ordre de la 
valeur minimale de la durete des couches TiC/a-C. La difference observee entre les deux types 
de materiaux est certainement liee au fait que le nickel ne forme pas une phase de carbure qui 
possede une durete elevee. 



4.4.2. Proprietes electriques des couches Ni/a-C 

Comme nous l'avons vu dans le chapitre 1, les applications des couches Ni/a-C telles que 
les jauges de pression reposent generalement sur le comportement piezo-resistif des 
couches. [0rlianges 2004 ' Schultes 2006 ' Koppert 2009] Par consequent, ce type duplication necessite une 
connaissance tres precise des proprietes electriques des couches Ni/a-C. Comme nous l'avons 
precise dans le chapitre 1, aucune etude detaillee reliant 1'evolution microstructurale au 
comportement electrique des couches n'a ete reportee dans la litterature. Dans cette optique, 
nous avons etudie en detail le comportement electrique des couches Ni/a-C et nous avons 
cherche a comprendre les regimes de conduction electrique dans ce type de materiau en les 
reliant a 1'evolution microstructurale. Les resultats de cette etude seront presentes par la suite 
apres un bref rappel sur la theorie de percolation dans les couches metal/carbone. 

4.4.2.1 Regime de conduction dans les composites et theorie de 
percolation 

La percolation represente en principe un probleme physique simple qui se revele etre tres 
complexe dans la realite. La theorie de la percolation est souvent utilisee pour expliquer la 
variation de conductivity electrique en fonction de la composition dans un milieu heterogene 
aleatoire constitue d'une phase isolante et d'une phase conductrice. Les premiers modeles fondes 
sur cette theorie decrivent comment des objets distribues au hasard dans un milieu peuvent 
s'associer progressivement en agregats puis en amas lorsque leur nombre augmente et former un 
continuum au-dela d'une teneur critique. Une fois cette etape passee, suffisamment de chemins 
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conducteurs sont crees pour que le courant circule a travers le composite. La theorie de la 
percolation, dans notre cas, traite du passage du courant au travers d'un materiau nanocomposite, 
forme d'une matrice de carbone isolante et de particules metalliques conductrices. La figure 4.25 
presente la situation d'une maniere simplifiee. Nous voyons sur cette representation simplifiee 
des ilots conducteurs separes les uns des autres par une matrice supposee isolante d'un point de 
vue electrique (Fig. 4.25(a)). L' augmentation de la concentration en ilots va permettre la 
circulation d'un courant au travers de ceux-ci (Fig. 4.25(b)). A faible concentration volumique 
de metal X, les ilots conducteurs sont isoles les uns des autres et le courant ne peut pas passer a 
travers le reseau. Le composite possede alors le comportement d'un isolant (ou le comportement 
electrique de la matrice hote) (Fig. 4.25(a)). A forte concentration volumique de metal X, il 
existe de nombreux ilots conducteurs relies les uns aux autres et le courant peut passer au travers 
le reseau. Le composite possede alors un comportement conducteur (Fig. 4.25(c)). Entre ces 
deux gammes de concentration, il existe une concentration a partir de laquelle le courant peut 
passer pour la premiere fois au travers le reseau (Fig. 4.25(b)). Cette concentration est appelee 
seuil de percolation et sera notee X c (e.g. concentration critique). Au dela de X c le materiau est 
conducteur et en dessous de Xc le materiau est isolant. En dessous de Xc, il existe de nombreux 
agregats composes de particules conductrices. Ces agregats sont isoles les uns des autres (Fig. 
4.25(a)). Au dela de Xc, apparait un agregat dit 'agregat infini' reliant les bords du reseau et 
permettant au courant de passer (Fig. 4.25(b)). 

Les etudes faites sur cette theorie rapportent une formule empirique permettant de 
determiner revolution de la conductivity d'une couche en fonction de la concentration 
volumique en metal dans celle-ci. Cette formule repose sur des considerations theoriques 
relativement complexes que nous ne detaillerons pas. Nous allons simplement presenter cette 
formule [Dorfraan 1998] : 

a = a (X-X c ) t (4.24) 

ou X (unite : % vol.) est la concentration de metal en volume, Xc est le seuil de percolation ou 
concentration de metal en volume dite critique, a est la conductivity electrique du composite, go 
est la conductivity du metal pur et t est Texposant critique. Le seuil de percolation Xc depend de 
la dimension du systeme et de la symetrie, Texposant critique t depend de la dimension du 
systeme seulement. Le seuil de percolation pour un reseau cubique simple est defini comme Xc 
= 0,25 (la valeur Xc = 0,2488 [Adler 1990] est probablement la meilleure approximation). Les 
gammes 1,6 < ^(3) < 2,1 et 1,1 < t(2) < 1,299 represented une evaluation approximative des 
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gammes de variations de t dans un systeme a trois et deux dimensions, respectivement, ou les 
valeurs ^(3) = 2.0et t(2) = 1.299 sont considerees comme les valeurs les plus probables. [Bmder 
1986, Binder 1992, sher 1980] g n ^eorie, l'exposant critique universel t devrait prendre la valeur 2 pour 
un systeme a trois dimensions, mais de nombreux auteurs ont trouve des valeurs superieures a 2, 
ce qui met en cause le caractere universel de cet exposant et montre que cette theorie ne decrit 
pas completement l'organisation des particules dans les systemes reels, dans lesquels sont 
presents des volumes vides de charges qui ne sont pas distributes de maniere aleatoire. 



• : 



• • 



• • • 

4 • « • 



(a) 




Figure 4.25 Representation schematique du phenomene de percolation dans un materiau 
composite dans le cas de trois concentrations en ilots conducteurs, croissantes de gauche a droite 
(les sites blancs representent les points de passage du courant et les sites noirs 
representent les points conducteurs isoles les uns des autres). 



4.4.2.2. Comportement electrique des couches Ni/a-C pres de la 
percolation 

Nous allons dans cette partie presenter les resultats concernant le comportement 
electrique des couches Ni/a-C. Afm de comparer les diverses couches synthetisees, nous avons 
mesure leur resistivite et avons etudie revolution de celle ci avec la composition des couches. 
Afin de pouvoir comparer revolution de la conductivity electrique observee pendant notre etude 
avec celles presentees dans la litterature, la conductivity electrique a ete tracee en fonction de la 
concentration volumique de carbone present dans les couches (Fig. 4.26). La concentration 
volumique est calculee a partir des mesures XPS. Ces dernieres nous fournissent une 
concentration atomique des elements. Nous avons done du convertir les concentrations 
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atomiques en concentration volumique. Pour cela nous avons utilise la formule decrite ci- 
dessous : 

[C]xM c 

t= — - — Pc l — xioo 



[C]xM c | [Ni]xM Ni 



(4.25) 



Pc Pm 

Ou X' est le taux volumique de carbone, [C] le taux de carbone mesure par XPS, [Ni] le taux de 
nickel mesure par XPS, Mq la masse volumique du carbone, Mm la masse volumique du nickel, 
pc la densite du carbone, et p Ni la densite du nickel. Pour nos calculs nous avons pris pour 
valeurs : Mq =12 g.mol' 1 ; M Ni = 58, 7 g.mol' 1 ; pc= 2,2 g.cm' 3 ; pm = 8,9 g.cm' 3 . 



100000 r 



1 0000 r 



E 1000 r 

o 



a 

■> 

■o 

c 
o 

o 



100 
10 

1 1- 

0,1 t 
0,01 



Zone A 



Valeurs exp. 
Modele percolation 



Seuil de 
percolation 



F" 



1 



CondUctivitedu nickel 



Conductivite du graphite 

■■* i 



ZoneB 



ZoneC 



\ 



<-*) 



±-^ 



10 20 30 40 50 60 70 80 
Taux de carbone (% vol.) 

Figure 4.26 Evolution de la conductivite elect ri que des couches Ni/a-C en fonction de leur 
concentration volumique en carbone. Une echelle logarithmique a ete utilisee suivant l'axe des 
ordonnees. 



Nous pouvons identifier trois regimes d' evolution. Pour les couches presentant des 
concentrations volumiques en carbone comprises entre 5 vol.% et 45 vol.% (Zone A), nous 
observons une nette diminution de la conductivite. En effet, nous remarquons que la conductivite 
passe de 20000 Q^.cm" 1 a 230 Q^.cm" 1 . Les couches comportant entre 45 vol.% et 65 vol.% de 
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carbone en volume (Zone B) presentent une conductivity qui semble etre legerement 
decroissante entre 230 Q _1 .cm _1 et 150 Q _1 .cm _1 . Les couches contenant plus de 65 vol.% de 
carbone en volume (Zone C) presentent des conductivity tres variables. En effet, nous observons 
des conductivity de 8.10" 1 Q^.cm" 1 a 150 Q^.cm" 1 pour des couches presentant des compositions 
en carbone relativement proches. Ces points sont indiques par un cercle grise sur la figure 11. 
Nous allons maintenant tenter d'expliquer les differents regimes observes a partir des resultats 
obtenus. 



□ Zone A : 

L' evolution que nous observons pour les couches situees dans cette zone semble etre en 
accord avec les predictions de la theorie de la percolation. Comme nous pouvons le voir sur la 
figure 4.27, la courbe de tendance revele un bon accord avec les mesures realisees. Pour cette 
courbe de tendance, nous avons utilise l'equation (4.24) apres une certaine adaptation. Afin de 
conserver une certaine harmonie dans la presentation des resultats en fonction du taux de 
carbone, nous avons adapte la formule 4.24 pour l'exprimer en fonction du taux volumique de 
carbone contenu dans la couche au lieu de celui du metal. La formule obtenue est fournie ci- 
dessous : 



a = <r (X c '-X') t (4.26) 



ou Xc est la concentration volumique seuil en carbone, et X' la concentration volumique en 
carbone des couches. Les deux grandeurs t et oo sont les memes grandeurs que celles presentees 
dans la formule (4.24). Nous obtenons comme valeurs de parametres : 

X c = 42 vol.% ; t = 1.6 ; a = 80000 n^.cm' 1 

La concentration seuil obtenue a partir de la courbe de tendance semble etre en accord avec les 
valeurs experimentales. En effet, sur la figure 4.27, nous constatons que la forte variation de 
conductivity survient aux alentours d'une concentration volumique en carbone de 40 vol.%. Le 

seuil de percolation X c (42 vol.%) correspond a une concentration atomique de carbone dans les 

couches egale a 44 at.%. Ce seuil est situe dans la zone II du diagramme microstructural des 
couches Ni/a-C (Fig. 4.19(a)). De plus la valeur de do est tres proche de celle du nickel 
rapportee dans la litterature (10 5 Q _1 .cm _1 ), ce qui montre encore une bonne concordance du 
modele avec les mesures experimentales. La valeur du parametre t coincide bien avec les valeurs 
rapportees par ailleurs. [Dorfman 1998 ' Toker2003] 
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Figure 4.27 Evolution de la conductivity electrique des couches Ni/a-C en fonction de leur 
composition volumique en carbone dans la zone I. Une echelle logarithmique a ete utilisee suivant 
l'axe des ordonnees. 



□ Zone B 



-l -l 



Nous observons une legere diminution de la conductivity de 230 a 150 Q" .cm" pour 
des couches contenant entre 45 vol.% et 65 vol.% de carbone. Cette valeur de conductivity 
mesuree peut etre associee a la conductivite de la matrice hote, qui dans notre cas n'est pas 
purement isolante. Les cristallites sont separees les unes des autres par la matrice de carbone 
amorphe, ce qui impliquerait un transport electronique par mecanismes de sauts d' electrons et 
d'effets tunnels, [Toker2003] ou encore par les zones les plus conductrices de la matrice de carbone 
(zones fortement sp 2 ). 



□ Zone C 



Pour les couches presentant des taux de carbone superieurs a 65 vol.%, il semble qu'une 
legere variation de la composition des couches induise une forte variation de leur conductivite. 
Ces points sont difficilement explicables, mais nous pensons qu'il s'agit d'une modification 
radicale de la microstructure, due a une modification non controlee des parametres de depot. 
Cette modification des parametres de depot est surement due a un phenomene d'hysteresis dans 
notre procede mis en evidence par ailleurs. [Tessier 2009] Nous ne sommes pas parvenus dans le 
cadre de ce travail a expliquer le phenomene observe, ni a en assurer la reproductibilite. 
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Comme nous l'avons vu dans le paragraphe 4.1.2, la microstructure des couches varie en 
fonction de leur composition. De ce fait, revolution microstructurale peut etre correlee a celle de 
la conductivite electrique afin d'expliquer les trois differents regimes du comportement 
electrique des couches observe. Cette correlation nous permet par la suite d'expliquer nos 
resultats suivant la theorie de percolation donne dans le paragraphe precedent. Pour des couches 
comportant des concentrations volumiques en carbone comprises entre 5 vol.% et 45 vol.%, la 
conductivite suit la loi de la percolation. Le courant trouve alors un chemin pour passer au 
travers l'echantillon avec plus de facilite. Ainsi nous constatons que la valeur de concentration 
seuil obtenue par le calcul coincide bien avec les observations experimentales. Afin d'observer la 
provenance de ce phenomene de percolation, nous avons analyse les variations de la conductivite 
en fonction de la taille des cristallites. La figure 4.28 presente 1'evolution de ces deux grandeurs 
en fonction de la concentration atomique de carbone. Cette etude montre que 1'evolution de la 
taille des cristallites semble correspondre a 1'evolution de la conductivite en fonction de la 
concentration en carbone. En effet, pour des couches presentant des concentrations atomiques 
comprises entre 10 at.% et 44 at.%, les grains passent d'une taille de 32,5 nm a 5 nm. La 
conductivite quand a elle passe de 20000 Q^.cm" 1 a 230 Q _1 .cm _1 . Nous voyons que le 
phenomene de percolation survient lorsque les cristallites atteignent une taille de 5 nm, soit a une 
concentration atomique en carbone de 43 at.% ce qui correspond aux couches dans la zone II du 
diagramme microstructurale des couches Ni/a-C (Fig. 4.19(a)). Nous pensons que pour des 
tailles plus grandes que 5 nm, les cristallites sont en contact, laissant ainsi le courant passer (voir 
1' analyse de 1' image MET presente dans la figure 4.17). Le reseau constitue de 1' ensemble 
« matrice/cristallites » est en fait de plus en plus compose de zones conductrices au fur et a 
mesure que le taux de carbone decroit. Nous pouvons remarquer aussi que pour les couches a des 
taux de carbone plus eleves que 35 at.%, la taille des nanoparticules diminue, tandis que la 
conductivite electrique reste quasiment constante. Le fait que la conductivite electrique reste 
constante signifie qu'aucun chemin de conduction n'existe pour faire circuler les electrons a 
travers le metal. Dans ce cas, les mecanismes de transport electrique dans les couches reposent 
sur le phenomene de sauts d' electron 'electron hopping' et sur des effets tunnels, ainsi que sur le 
passage d' electrons a travers les zones les plus conductrices de la matrice de carbone amorphe 
(zones fortement sp 2 ). 
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4.4.3. Couches nanocomposites Ni/a-C pour la synthese des 
nanotubes de carbone 

L'un des interets du nickel est son aspect catalytique pour la fabrication de nanotubes de 
carbone (NTC). Nous avons tente une evaluation des couches Ni/a-C comme couches supports 
de synthese des NTC. Deux voies differentes de synthese ont ete mises en place dans cette etude. 
Elles sont presentees dans les paragraphes suivants. 

4.4.3.1. Recuit des couches Ni/a-C fibreuse et formation des nanotubes de 
carbone 

Nous nous sommes interesses a l'effet du recuit sur les couches Ni/a-C synthetisees avec 
28 at.% de carbone (zone I dans le diagramme microstructurale). Ces couches sont constitutes 
d'un reseau de nanofils de nickel enrobes par la matrice de carbone amorphe (Figs. 4.29(a-c)). 
Par une simple procedure de dispersion, on a pu demontrer qu'il etait possible de disperser les 
nanofils de nickel comme illustre dans 1' image MET presentee dans la figure 4.29(d). Cette 
procedure de dispersion consiste en un traitement de la couche dans Pethanol a l'aide d'un bain a 
ultrasons pendant 20 min. Apres la dispersion, les nanofils sont separes les uns des autres et 
possedent une longueur qui correspond a l'epaisseur de la couche deposee. Nous pouvons 
remarquer que les nanofils sont formes d'un cceur riche en nickel et d'une gaine en carbone 
amorphe entourant le cceur riche en nickel (Fig. 4.29(f)). L'epaisseur de la gaine en carbone 
amorphe est autour de 3 nm. Cette valeur est plus elevee que la valeur estimee a partir des 
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mesures avant dispersion (epaisseur egale a 0,7 nm). Les resultats sont done discordants. Cette 
incoherence est sans doute reliee aux problemes d'artefacts signales precedemment (figure 4.17) 
qui peuvent induire une erreur sur 1' estimation de la valeur de S a partir des images MET en 
plain champ. Le fait que la dispersion de ces nanofils ait ete facile a mettre en oeuvre peut etre 
relie a la presence de l'hydrogene dans les couches. Cette etape de dispersion nous permet de 
montrer que les couches synthetisees a ce taux de carbone (e.g. 28 at.%) sont formees 
initialement de nanofils de nickel enrobes par du carbone amorphe ou plus precisement la couche 
est en realite un reseau des nanofils coaxiaux Ni(cceur)/a-C(gaine). 




Figure 4.29 Image MEB en coupe de la couche Ni/a-C depose sur un substrat de silicium (a); 
image MET d'un reseau de nanofils coaxial Ni/a-C : vue en coupe (b) vue de dessus (c); image MET 
de nanofils Ni/a-C apres dispersion (d) et le cliche de diffraction electronique associe (e); image 
MET a haute resolution d'un nanofil individuel montrant le coeur riche en nickel et la structure 
amorphe de la gaine en carbone (f). 



L'un des interets de ce type de systeme est relie a la presence du nickel dont l'effet catalytique 
pour la cristallisation du carbone amorphe est reconnu. A partir de cette constatation, nous nous 
sommes interesses a la cristallisation du carbone amorphe par un simple recuit thermique. Afin 
d'eviter l'effet de diffusion du nickel dans le volume de la couche qui aboutit a une separation 
des phases carbone et nickel, on a choisi une temperature de recuit relativement basse (350 °C). 
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Les echantillons ont ete recuits dans un four horizontal sous un vide pousse dans un tube en 
quartz (Fig. 4.30). La temperature a ete mesuree in situ en utilisant un thermocouple de type K 
(composition: chromel (nickel + alliage de chrome)/alumel (nickel + alliage d'aluminium)) place 
a l'interieur d'un barreau d'Al 2 03 utilise comme support pour Techantillon. Pour eviter 
Toscillation de temperature quand elle atteint la valeur desiree (350 ° C), la rampe a ete fixee a 
1,8 °C/min. Les couches ont ete recuites a 350 °C pendant 90 min sous vide dynamique 
secondaire (10~ 4 Pa) afin d'eviter l'oxydation des couches. 
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Une etude a ete menee par MET sur les couches apres recuit a 350 °C. La presence de 
nickel dans le reseau de nanostructures peut etre clairement mise en evidence apres recuit comme 
la montre Timage MET dans la figure 4.31(a). Les figures 4.29(e) et 4.31(b) montrent des 
cliches de diffraction electronique en selection d'aire de ces nanostructures avant et apres recuit. 
La premiere montre une absence de pic de la reflexion 002 du carbone cristallise, ce qui indique 
que le carbone, a ce stade est entierement amorphe (Fig. 4.29(e)). Pour 1' echantillon apres le 
recuit (Fig. 4.31(b)), les pics du carbone polyaromatique turbostratique 002 sont clairement 
visibles indiquant que le carbone a subi un processus de cristallisation. Le recuit de carbone 
amorphe a 350 °C ne conduit pas a une cristallisation spontanee, ce qui montre que le nickel doit 
jouer un role cle pour la transformation du carbone dans notre experience. Cette conclusion est 
confirmee par Paralyse des images MET a haute resolution (Fig. 4.31(c)), qui montre que la 
surface de carbone en contact avec la phase de nickel s'est transformee en carbone graphenique 
(e.g. polyaromatique turbostratique) avec un ordre nanotextural faible. [Allouche 2005] La 
transformation du carbone amorphe en contact avec la phase de nickel en carbone graphenique 
peut etre attribute a l'effet catalytique du metal. Dans une etude similaire sur la cristallisation de 
carbone amorphe par le metal, Ramirez et al. ont attribue la cristallisation du carbone en contact 
avec le metal a l'effet catalytique de ce dernier. [Ramirez 1999] Cependant dans le meme cliche de 
diffraction electronique (Fig. 4.31(b)) des anneaux de diffractions appartenant a la phase cfc du 
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nickel ont ete observes. Ceci montre que la phase de nickel (N13C) initialement presente dans la 
couche a subi une transformation afin de former du nickel pur avec une structure cubique a faces 
centrees. La temperature de decomposition de N13C en Ni cfc reportee dans la litterature est egale 
a la temperature que nous avons utilise dans cette experience (350 °C). [Yue 2000 ' Abrasonis 2009] 




Figure 4.31 Image MET d'un reseau de NTC remplis par du nickel (a) et leur cliche de diffraction 
elect ronique associe (b); image MET a haute resolution : reseau de NTC remplis par du nickel (c) et 
un NTC avec une extremite vide (d). 



En conclusion, apres recuit la microstructure s'est modifiee en un assemblage de nanofils 
de nickel entoure par du carbone graphenique. On peut assimiler cette structure a un ensemble de 
nanotubes paralleles, perpendiculaires a la surface du substrat et dont le cceur est rempli de 
nickel. Bien que la plupart des NTC observes soient completement remplis par du nickel (Fig. 
4.31(c)), apres recuit les extremites de certains tubes dans quelques zones, sont vides (Fig. 
4.31(d)). Ceci suggere que le nickel a subi une faible diffusion suivant l'axe des tubes pendant le 
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recuit : une partie du nickel est alle en surface et s'est agglomere sous forme d'agregats sur la 
surface superieure de la couche comme nous le voyons par imagerie MEB (Figs. 4.32(a-d)). On 
peut remarquer que la repartition des particules de nickel en surface n'est pas homogene, ce qui 
montre que les particules formees ne recouvrent pas entierement la surface de la couche. Cette 
observation est une preuve supplementaire que la majorite du nickel est restee dans les tubes 
apres le recuit et qu'une faible partie seulement a diffuse en surface. 
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Figure 4.32 Illustration schematique des differentes regions de lechantillon analysees par MEB 
(a); images MEB de la couche apres recuit montrant la presence des NTC remplies avec du nickel et 
les particules de Ni sur la surface de la couche (b)-(d); schema descriptif de l'effet du recuit d'un 
nanofil coaxial individuel (e) et un reseau dense de nanofils (f). 
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Pour resumer, lors du recuit la phase du carbone amorphe formant la gaine des nanofils 
coaxiaux se transforme en carbone graphenique avec une legere diffusion du nickel en surface 
(Figs. 4.32(e et f)). Les particules de nickel observees a la surface superieure de la couche Ni/a- 
C apres recuit ont ete analysees par MET apres avoir ete placees sur une grille en cuivre (Fig. 
4.33). Quelques empilements de carbone graphenique peuvent etre observes autour de la phase 
de nickel formant la particule (Fig. 4.33(b)). L'analyse SAED montre que cette phase de nickel 
est cristallisee dans un systeme cfc (Fig. 4.33(c)). 




Figure 4.33 Image MET a faible grandissement (a) et a haute resolution (b) et son cliche SAED 
associe (c) des nanoparticules observees sur la surface des couches apres le recuit. 



Afin de confirmer les resultats MET concernant le processus de transformation du 
carbone, des spectres Raman ont ete enregistres sur Techantillon avant et apres recuit a une 
longueur d'onde de 514 nm. Les spectres obtenus revelent un large pic G autour de 1580 cm" 1 et 
un autre pic D situe autour de 1370 cm" 1 (Fig. 4.34). Une modification peut etre observee entre 
les spectres avant et apres recuit. Le deplacement et Taugmentation de Tintensite de la bande G 
par rapport a la bande D observes apres recuit indiquent qu'une modification a affecte la 
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structure du carbone. Cette modification confirme les analyses MET montrant que le carbone est 
organise sous forme de carbone de type graphenique avec un ordre nanotextural faible. 



-i — i — i — i — i — i — i — i — i — i — i - 
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Figure 4.34 Spectres Raman de la couche de 
Ni/a-C enregistres a une longueur d'onde de 514 
nm. Le spectre enregistre sur l'echantillon avant 
(apres) recuit est illustree en bleu (rouge). La 
puissance du laser a ete fixee a 50 mW pendant les 
deux mesures. 
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4.4.3.2. Couches Ni/a-C comme support pour la croissance des NTC par 
PECVD 

Dans cette partie, nous nous somme interesses a l'etude de la croissance des nanotubes de 
carbone par PECVD a partir des couches Ni/a-C. 

■ Conditions de synthese des NTC par PECVD 

La synthese des NTC a ete realisee par PECVD en utilisant la technique RCE (Resonance 
Cyclotronique Electronique). Les plasmas RCE sont excites par une onde electromagnetique 
micro-onde a proximite d'un champ magnetique statique relativement intense. Les electrons sont 
chauffes tres efficacement par absorption resonante dans la zone ou la condition de resonance 
cyclotronique electronique est remplie : w E m = eB/m e avec w E m la frequence de l'onde 
electromagnetique et B l'intensite du champ magnetique (875 Gauss pour 2,45 GHz). Pour 
permettre un fonctionnement optimal du reacteur et assurer cette resonance, la pression de 
fonctionnement d'un reacteur RCE est de l'ordre du mTorr, soit deux a trois ordres de grandeur 
plus faible que d'autres procedes PECVD. Notons que c'est dans ce type de reacteur qu'un taux 
de dissociation des especes le plus eleve est obtenu. 

Pour les conditions de synthese des NTC, les couches nanocomposites Ni/a-C ont ete 
recuites a la temperature de croissance de 600 °C. Un plasma d'acetylene dilue dans de 
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rammoniac (C2H2/NH3 = 0,4; pression de depot = 0,3 Pa) a ensuite ete genere dans la partie 
superieure de la chambre de depot. Une tension de polarisation RF de -30 V a ete appliquee au 
support de chauffage de substrat afin de controler la diffusion du plasma vers le substrat ainsi 
que Tenergie des ions. La temperature a ete maintenue a 600 ° C pendant le processus de 
synthese (60 min). 

■ Synthese et observation des nanotubes de carbone 

La synthese des NTC par PECVD necessite un bon controle de la quantite, de la taille et de la 
distribution des particules catalytiques utilisees pour initier la croissance des tubes. Afin de 
comparer l'effet de ces parametres, nous avons selectionne deux types de couches Ni/a-C a deux 
taux de carbone differents. Pour le premier type (SI) a 28 at.% de carbone (situe dans la zone I 
du diagramme de zones), la phase de nickel est organisee sous forme de nanofils (Fig. 4.35(A)). 
Tandis que pour le deuxieme type (S2) a 50 at.% de carbone (situe dans la zone II du diagramme 
de zones) la phase de nickel est organisee sous forme des nanoparticules (Fig. 4.35(B)). 
L'epaisseur des couches est d'environ 400 nm. Les deux echantillons ont ete charges dans la 
chambre de synthese et le procede RCE a ete utilise pour la croissance des NTC a 600 °C par 
PECVD. La duree de synthese a ete de 60 minutes. 




Figure 4.35 Image MET en mode vue-plane d'une couche Ni/a-C avec un taux de carbone de 27 

at.% (A) et 39 at.% (B). 



Pour SI, les NTC obtenus ne sont pas homogenes (Fig. 36(A et B)). En outre, des 
microparticules de nickel et des nanowalls de carbone ont ete formes sur la surface de la couche. 
La presence de nickel sous forme de microparticules peut etre liee a la presence de la 
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concentration relativement elevee de nickel dans cet echantillon. Lorsque le taux de carbone dans 
la couche augmente a 50 a. % (S2), des NTC orientes perpendiculairement a la surface de la 
couche ont ete obtenus (Fig. 34(C et D)). Aucune microparticule de nickel et aucun nano walls 
de carbone n'ont ete observes pour cet echantillon dans les zones analysees par MEB. La 
distribution des NTC obtenus est plus homogene que celle obtenue pour le type SI. On peut 
clairement voir que les NTC sont fortement attaches aux couches, et qu'il est difficile d'identifier 
la presence d'une interface entre eux (Fig. 36(D)). La bonne adherence des nanotubes de carbone 
a la couche (qui presente elle aussi une bonne adherence au substrat de silicium) assure une 
stabilite mecanique de Tensemble du systeme. Ualignement des NTC observe suivant une 
direction perpendiculaire a la surface de la couche peut etre correle a la presence du champ 
electrique applique, perpendiculairement a la surface de Techantillon, lors de la synthese. En 
conclusion, la condition S2 semble la meilleure pour la croissance des NTC en utilisant ce type 
de couches comme support. 




Figure 4.36 Images MEB de la section transversale du SI (A et B) et S2 (C et D) apres la 
synthese de nanotubes de carbone. 
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4.5. Conclusion 

Dans la premiere partie de ce chapitre nous avons realise une etude microstructurale des 
couches metal/carbone. L' evolution microstructurale observee se resume par une diminution de 
la taille des nanoparticules de carbure metallique D lors de 1' augmentation du taux de carbone 
dans les couches. Ensuite, en nous fondant a la fois sur des representations geometriques simples 
de la microstructure et sur les analyses chimiques et microstructurales des couches 
metal/carbone, nous avons pu evaluer la distance intergrains S separant les nanoparticules. Cette 
distance evolue tres peu avec le taux de carbone dans les couches en comparaison de 1' evolution 
de la taille des cristallites. Les resultats obtenus a partir de ces modeles sur les couches Ni/a-C 
sont coherents avec les mesures de la distance intergrains realisees a partir des images MET en 
mode plain champ. 

Suite a cette etude microstructurale des couches metal/carbone, nous avons construit des 
diagrammes de zones decrivant revolution microstructurale de chaque materiau (e.g. TiC/a-C ou 
Ni/a-C) lors de la modification du taux de carbone dans les couches. Ces diagrammes de zones 
nous ont permis par la suite d'expliquer qualitativement les regimes de croissance des couches 
metal/carbone. Des modeles de croissance et des simulations numeriques seront necessaires afin 
de verifier la validite de notre interpretation. 

La durete des couches TiC/a-C varie entre 35 GPa (faible taux de carbone) et 17 GPa 
(fort taux de carbone). L'evolution de la durete des couches concorde avec revolution de la 
microstructure. Ces valeurs de durete modulables avec la composition chimique des couches, 
donne la possibility d'utiliser ces couches Ti/a-C comme revetements de protection. Comme 
dans la majorite de ces applications les proprietes tribologiques des couches sont aussi 
importantes que leur durete, le comportement tribologique de ces couches reste une voie tres 
interessante a explorer. De plus, les valeurs de durete des couches Ni/a-C restent beaucoup plus 
faibles que celles de TiC/a-C et varient dans une gamme de 4 GPa a 14 GPa. 

Les mesures electriques ont revele 1' existence d'un phenomene de percolation dans les 
couches Ni/a-C, que nous sommes parvenus a mettre en lien avec revolution de microstructure. 
Nous avons remarque qu'une forte variation de conductivity survient pour des couches dont le 
taux de carbone est inferieur a 42 vol.% (44 at.%). La conductivity d'une couche dont la 
composition en carbone est superieure a 42 vol.% (44 at.%) est d'environ 200 fl^.cm' 1 , alors 
qu'une couche composee de 10 vol.% de carbone presente une conductivity de plus de 15000 Q~ 
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1 .cm' 1 . Cette variation de conductivite survient lorsque la taille des grains est egale a 5 nm pour 
une microstructure se situant dans la zone II du diagramme de zones des couches. La 
comprehension de revolution de la conductivite electrique des couches ouvre des perspectives 
pour les applications telles que la realisation de composants electriques comme les jauges de 
pression ou les detecteurs de contraintes. 

Nous nous sommes aussi interesses au developpement d'une nouvelle application des 
couches Ni/a-C. Cette application concerne la synthese des nanotubes de carbone avec 
differentes methodes en utilisant les couches nanocomposite Ni/a-C. 

La premiere methode de synthese des NTC repose sur le recuit des couches Ni/a-C 
fibreuse (situe dans la zone I du diagramme microstructurale) afin de former de fa?on directe des 
nanotubes de carbone. Nous avons montre que lors du recuit de ces couches a une temperature 
relativement basse (350 °C) le carbone s' auto-organise autour des nanofils de nickel et forme des 
empilements de carbone graphenique. Cette etude a debouche au developpement d'une nouvelle 
strategic simple pour synthetiser un reseau dense de NTC remplis avec du nickel avec une 
croissance perpendiculaire a la surface du substrat a 350 ° C. A notre connaissance, il n'y a pas 
de travaux publies mentionnant une temperature de synthese si faible. Etant donne que la 
pulverisation magnetron combinee a la PECVD est bien adaptee pour le depot sur de grandes 
surfaces planes, ce procede hybride se revele interessant pour le depot de revetements de NTC 
rempli avec du nickel sur des substrats de grandes surfaces possedant une temperature de fusion 
relativement faible. Malgre la reussite de cette methode de synthese, nous ignorons les 
mecanismes de transformation du carbone amorphe en carbone graphenique. Afin de 
comprendre ces mecanismes une etude de l'effet de recuit par analyse MET in situ semble 
necessaire. 

La deuxieme methode de synthese des NTC repose sur l'utilisation des couches Ni/a-C 
comme support pour leur croissance par PECVD. Nous avons montre que les couches a faible 
taux de carbone (Zone I) ne sont pas bien adaptees pour la croissance des NTC par cette methode 
a cause de la diffusion de la phase de nickel en surface des couches. Par contre, les couches avec 
un taux de carbone plus eleve (Zone II) se revelent bien adaptees. Grace a ces travaux, l'equipe 
PCM de 1TMN, utilise maintenant ce type de support pour les etudes de synthese des NTC a 
basse temperature (these d' Amine Achour, etudiant en deuxieme annee de these a 1TMN). 
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Chapitre 5 

Synthese de nanofibres par des procedes plasmas 



DANS ce chapitre, nous nous interessons au developpement cTune nouvelle 
technique de mise en forme de nanofibres sur des surfaces a geometrie 
complexe par un principe original de type « template inverse » qui a ete 
developpe au cours de cette these. Dans un premier temps, nous allons presenter Tetat 
de Tart sur la problematique de la synthese de nanofibres. Puis, apres avoir explique la 
methode de mise en forme de ces nanofibres, nous presentons les premiers resultats 
obtenus pour les nanocomposites TiC/a-C et leurs caracterisations par differentes 
techniques d'analyses. Afm de valider cette methode pour d'autres types de materiaux, 
nous avons aussi demontre que cette methode de synthese s'applique a tout type de 
materiaux. Des nanofibres de nanocomposites Ni/a-C et de ZnO ont aussi ete 
synthetisees. Par la suite nous montrons les resultats sur Tutilisation des nanofibres 
Ni/a-C comme support pour la croissance de nanotubes de carbone afm de fabriquer des 
nanostructures carbonees hybrides avec une organisation a differentes echelles. Puis 
nous presentons Tetude de la caracterisation des proprietes electriques d'une nanofibre 
individuelle a Taide de deux nanomanipulateurs. Par la suite, nous donnerons les 
premiers resultats visant a la construction d'un dispositif a base de nanofibres. 
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5.1. Introduction 

Grace a leurs proprietes physiques specifiques par rapport au material! massif, les nano- 
objets ID tels que les nanofils, les nano fibres, les nanorubans, et les nanotubes sont des elements 
attractifs pour diverses applications dans differents domaines tels que la nano-electronique, la 
nano-mecanique et la nano-biotechnologie. [zhong 2003 ' Ll 2010] Selon l'application visee, ces 
nanostructures peuvent etre preparees en utilisant differents types de materiaux : 
polymeres, [Massuyeau2009] metaux, [Gao 2010] semi-conducteurs inorganiques [Ll 2010] et carbone. [Cleuziou 

2011] 

Dans le prochain paragraphe, nous nous focaliserons sur l'etat de Tart de la fabrication 
des nano-objets ID, puis nous positionnerons notre travail dans ce contexte general. 



5.2. Etat de Tart : methodes de synthese des nano- 
objets ID 

Plusieurs methodes de synthese des nano-objets ID (e.g. nanofils, nanotubes, 
nano fibres...) ont ete developpees ces dernieres annees. Parmi ces techniques, la CVD {chemical 
vapor deposition), la methode dite template, la methode de gravure ou de lithographie, ainsi que 
Y Electrospinning sont les methodes de fabrication qui ont eu beaucoup de succes et sont 
couramment utilisees. 



5.2.1. Synthese par CVD 

La methode de synthese CVD a ete decrite dans le chapitre 2. Les differentes etapes pour 
la synthese des nano-objets ID par cette methode sont presentees sur la figure 5.1. Dans un 
premier temps des nanoparticules metalliques, utilises comme catalyseur pour initier la 
croissance des nano-objets, sont deposees sur le substrat. Le substrat est ensuite place dans un 
four, ou le materiau choisi est evapore par chauffage a une temperature assez eleve afin de 
synthetiser les nano-objets ID. Le mecanisme de synthese est connu sous le nom de VLS 
(Vapor-Liquid-Solid). Cette technique de synthese, qui necessite des temperatures assez elevees 
(> 400 °C), est souvent employee pour la fabrication de nanofils semiconducteurs et de 
nanotubes de carbone. [Ll2010] 
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Figure 5.1 Schema descriptif des differentes etapes de la synthese de nanofils par CVD. 

5.2.2. Methode template 

La technique de synthese dite template, a ete popularisee il y a plus de dix ans et a ete 
largement utilisee. [Penner 1987 ' Hulteen 1997] Des membranes nanoporeuses cTalumine ou de 
polycarbonate sont utilisees comme moules pour la synthese des nanofils. En general, les pores 
de la membrane sont remplis avec des polymeres ou des metaux (Fig. 5.2(a)). Dans ce dernier 
cas la technique template est dite assistee par electrodepot. La membrane peut etre retiree par 
traitement chimique apres la synthese, laissant apparaitre les nanofils (Fig. 5.2(b)). 





add a conductive 
coating to a porous 
alumina membrane 



electrodeposit 
nickel 




■ >->'""•.: 





remove coating and 
dissolve alumina 



-K- 



iW 



Figure 5.2 Description des differentes procedures utilisees pendant la synthese des nanofils de 
nickel par la methode dite 'template' (a) et images MEB des nanofils de nickel apres dissociation 
de la membrane d'alumine dans NaOH. [Bently2005] 



5.2.3. Methode de fabrication par lithographie 

Beaucoup de procedes reposant sur les techniques de lithographie ont ete utilises afm de 
preparer des nanofils metalliques avec des diametres inferieurs a 100 nm t Kulkami 201 °] Toutes ces 
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techniques, presentees sur la figure 5.3, reposent sur le meme principe : un masque en polymere, 
consistant en des tranchees de faibles dimensions, est fabrique sur le substrat dans une premiere 
etape. La deuxieme etape consiste en un depot de metal (souvent par evaporation) afin de former 
les nanofils sur le substrat. Apres elimination du masque, un reseau de nanofils organise sur le 
substrat est obtenu. La difference entre les techniques utilisees est en general reliee a la premiere 
etape de preparation du masque. On peut utiliser l'AFM ou l'EBL {Electron beam lithography) 
par exemple pour graver et fabriquer le masque qui va servir a la synthese des nanofils. 




Acronym 


Expansion 


MNGP 


Metal nanowire grating pattern 


DPN 


Dip-pen nanolithography 


FA-DPN 


Field assisted dip-pen nanolithography 


EBL 


Lleetron beam lithography 


EBID 


Electron beam induced deposition 


FIB 


Focus scd ion beam 


FIBID 


Focussed ion beam induced deposition 


LPNE 


Lithographically patterned nanowire electrode posit ion 


EUV 


Extreme ultraviolet 


IL 


Interference lithography 


EUV-IL 


Extreme ultraviolet interference lithography- 


NIL 


Nan oim print lithography 


UV-NIL 


Ultraviolet nan oim print lithography 


CFL 


Capillary force lithography 


SFIL 


Step and flash imprint lithography 


NEM 


Nanocntrapmcnt molding 


[iCP 


Micro-contact printing 


SNAP 


Super lattice nanowire pattern transfer 



Figure 5.3 Diagramme presentant les diffe rentes techniques utilisees pour la fabrication des 

nanofils metalliques (a); definitions des differents acronymes utilises dans le diagramme p resent e 

- -. . - ,- , [Kulkarni2010] 

sur le diagramme a gauche (b). 



5.2.4. Methode de filage electrique 'electrospinning' 

La technique d' electrospinning est une methode simple et peu couteuse pour la 
fabrication de fibres ultrafmes de polymere avec des diametres allant de plusieurs micrometres a 
quelques centaines de nanometres et des longueurs tres importantes (quelques millimetres). [Kim 
2008] La figure 5.4 presente le schema de principe de cette technique. Le dispositif est constitue 
d'une source haute-tension, d'un capillaire contenant le polymere en solution avec une extremite 
de tres petit diametre et d'un ecran collecteur metallique. Le principe consiste a appliquer une 
difference de potentiel elevee (quelques kV a quelques dizaines de kV) entre le capillaire et le 
collecteur distants de quelques centimetres, de maniere a ce que la force electrostatique exercee 

148 



Chapitre 5. Synthese de nano fibres par des procedes plasmas 



predomine a la fois sur la force de cohesion des molecules de la goutte de polymere formee a 
l'extremite et sur la pesanteur. Une fois que le champ electrique atteint une valeur critique pour 
laquelle la force de repulsion electrique surmonte la tension superficielle de la solution 
polymere, la solution de polymere est ejectee de la pointe vers un collecteur. Pendant le voyage 
vers le collecteur, la solution ejectee se solidifie en raison de l f evaporation rapide du solvant et 
est deposee par la suite sur un collecteur fixe (Fig. 5.4(a)) ou en mouvement de rotation (Fig. 
5.4(b)). Le choix du type de collecteur permet de recouvrir des surfaces planes ou 
tridimensionnelles . 



polymer 

SOlulton 



power , . 
stjpplyr V 





Figure 5.4 Schema descriptif du principe de la technique d'electrofilage utilisee pour la 
synthese des nanofibres. 



5.2.5. Avantages et limitations des techniques de synthese des 
nano-objets ID 

Le tableau 5.1 resume les principaux avantages et limitations des quatre techniques de 
synthese des nano-objets ID decrites precedemment. 
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Methode T (°C) XM . „ Avantages Limitations 

utilise fe 


CVD 


Temperature 
de synthese 
relativement 
elevee > 400 °C 


1- Carbone 

2- Semi- 
conducteur 
inorganique 


□ Les materiaux synthetises possedent une 
tres bonne cristallinite et contiennent tres 
peu de defauts. 

□ Permet d'atteindre des diametres de 
nano-objets ID tres faibles. 

□ Diametre des nano-objets ID controlable 
par un simple ajustement de la taille des 
nanoparticules catalytiques. 


□ La haute temperature utilisee necessite Putilisation de substrats qui supportent la 
temperature utilisee. En plus, ceci rend cette technique couteuse en energie. 

□ La longueur des nano-objets est en general limitee a quelques micrometres afin de 
garder une certaine organisation des nanostructures obtenues. 

□ Methode non applicable pour les metaux. 

□ Presence d'impuretes metalliques dans les nano-objets provenant du catalyseur 
utilise. 


Template 


Temperature 
ambiante ou 
temperature 
plus elevee 


1- Polymere 

2- Metal 

3- Nanocomposite 


□ La presence des nanofils dans la 
membrane poreuse leur donne une bonne 
organisation - la membrane facilite leur 
manipulation. 

□ Possibility d'utilisation pour plusieurs 
materiaux. 


□ La longueur des nanofils est en general faible (quelque dizaines de micrometres) et 
limitee a Pepaisseur de la membrane poreuse utilisee. 

□ Mauvaise organisation des nanofils lors de P elimination de la membrane poreuse. 


Lithographie 


La temperature 
depend de la 
technique de 
gravure ainsi 
que du depot 


Technique 
souvent 
appliquee sur 
des metaux 


□ Bonne organisation et controle precis des 
dimensions des nano-objets. 

□ Nano-objets ID avec une longueur 
macroscopique (quelques millimetres). 

□ Fabrication a basse temperature. 


□ Les techniques de lithographie, telles que l'EBL sont couteuses. 

□ A chaque nouvelle fabrication de nanofibres, une etape de lithographie est 
necessaire. 

□ Les nanofibres fabriquees sont en contact avec la surface du substrat ce qui reduit la 
surface specifique active lors de Putilisation des fibres comme capteurs. 

□ Methode limitee aux materiaux homogenes (generalement les metaux). Cela est du 
au fait que la gravure des materiaux heterogenes est tres difficile. 


Electrospinning 


Temperature 
ambiente 


1- Polymere 
2- 

Nanocomposite 
3- Carbone 


□ Nano-objets ID avec une longueur 
macroscopique (quelques millimetres). 

□ Fabrication a basse temperature. 

□ Methode peu couteuse. 


□ Les nanofibres obtenues possedent une mauvaise organisation. 

□ Methode applicable seulement aux polymeres (ou les nanocomposite a base de 
polymeres). La fabrication des nanofibres composites metal/carbone necessite une 
carbonisation a des temperatures tres elevees (-800 °C). 



150 



Chapitre 5. Synthese de nanofibres par des procedes plasmas 



5.3. Mise en contexte de la methode de synthese 
des nanofibres utilisee 

Depuis quelques annees, la thematique du depot de materiaux par des procedes plasma 
sur des substrats a geometrie complexe a ete abordee dans l'equipe PCM de 1'IMN pendant 
les travaux de these de Julien Tranchant. [Tranchant2007_bis] L'objectif etait d'utiliser des procedes 
de pulverisation pour la mise en forme de nano-canaux sur des substrats a geometrie 
complexe. Les substrats utilises comportaient des lignes de dioxyde de silicium, de hauteur et 
largeur egales a 1 |um, definies par photolithographic Apres depot de carbone par PVD avec 
des conditions specifiques, le depot au fond des tranchees presente une forme de nano-canaux 
courbes, qui n' adherent au substrat que par les extremites aux pieds des lignes de resine (Fig. 
5.5). [Tranchant 2007] La formation de ces nano-canaux a ete reliee aux contraintes residuelles 
compressives presentes dans la couche qui conduisent a sa delamination et a la formation des 
nano-canaux. En outre, un amas de structures de carbone desordonnees qui recouvre les lignes 
d'oxyde de silicium a ete observe. 




Figure 5.5 Images MEB des nano-canaux de carbone formes au fond des tranchees d'un 

- . . -.^- - ,* [Tranchant 2007] 

substrat lithographic 



II a ete aussi observe qu'il etait possible, dans certaines conditions, de favoriser le 
depot de matiere sur la partie superieure des lignes au detriment du remplissage des tranchees. 
Cet effet est evite dans la plupart des applications qui visent a realiser un remplissage des 
tranchees. Au contraire, dans la presente etude, nous avons cherche a exacerber cet effet de 
maniere a realiser, par un depot direct, des reseaux de nanofibres paralleles et organisees sur 
la partie superieure des lignes comme nous le presentons sur la figure 5.6. 
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Figure 5.6 Schema illustrant le substrat nanostructure avant (a) et apres la synthese du 
reseau de nanofibres (b). 



5.4. Principe et interets de la methode de fabrication 

La forme finale du depot sur un substrat nanostructure depend d'un parametre crucial 
qui est la largeur de l'ouverture separant deux lignes successives. Dans la figure 5.7 est 
illustre schematiquement un depot sur des substrats lithographies avec deux largeurs 
d'ouvertures differentes. Considerons le substrat avec la largeur d'ouverture la plus elevee 
(Fig. 5.7-gauche). La cible est placee perpendiculairement au dessus de substrat. Pour une 
dimension d'ouverture nanometrique, la taille de la cible peut etre consideree infinie. Pendant 
le depot par PVD, les atomes sont pulverises a partir de la surface de la cible entiere. Ceci 
signifie que Ton peut considerer la cible comme un ensemble infini des sources ponctuelles 
d'emission des particules. Une source ponctuelle a ete choisie au hasard afm d'expliquer le 
comportement du depot de fa?on simplifiee. On considere que le flux de particules emis a 
partir d'une source ponctuelle varie en fonction du cosinus de Tangle d'emission 6 [Mai 1970] qui 
pourra etre defini comme Tangle forme entre une direction d'emission quelconque et la 
normale a la surface de la cible. En conclusion, pour chaque valeur de 6 une trajectoire des 
particules emises peut etre definie. En integrant 6 entre -6 m ax et +0 m ax, n trajectoires 
representant toute les directions d'emission possibles, peuvent etre defmies. Considerons une 
trajectoire quelconque ti des particules emises a partir de la source ponctuelle pour un angle 6 
quelconque. En integrant i (6) entre (6 max ) et n (-6 max ) Tensemble des trajectoires peuvent 
etre defmies. Comme illustre sur la figure 5.7(a), les trajectoires qui participent au depot au 
fond de la tranchee seront limitees entre t e i et t e 2 par les deux coins de l'ouverture. 
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Figure 5.7 Illustration de depot sur des substrats lithographies avec des tranchees a grande 
(gauche) et a faible (droite) largeur d'ouverture. 



Cependant, apres un temps de depot x le materiau sera depose partout sur le substrat 
lithographie (Fig. 5.7(b)). En particulier, le materiau depose sur les coins de l'ouverture tend 
a minimiser la largeur de cette derniere a cause de la formation de levres sur ces coins. Cet 
effet est souvent rapporte dans la litterature sous le nom d'effet d'ombrage. [Parrk 2010] De ce 
fait, apres un temps de depot x, les trajectoires qui participent au depot au fond des tranchees 
seront limitees entre t e i et t e 2( T ) par les levres formees pendant le depot. Cela signifie que les 
trajectoires situees entre t e 2 et t e 2( T ) ne participent plus au depot au fond de la tranchee mais en 
revanche participent au depot sur la ligne de silicium. La participation de ces trajectoires au 
depot sur la ligne amplifie l'effet d'ombrage et la formation des levres au detriment du depot 
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au fond de la tranchee. Pour cette raison, apres un temps de depot long, l'ouverture sera 
completement bouchee par les levres formees sur les deux coins de la tranchee, tandis qu'une 
zone vide reste presente dans la tranchee (Fig. 5.7(c)). [Yan 2000] Cependant, dans le cas d'une 
tranchee a faible ouverture, le comportement du depot sera different (Fig. 5.7-droite). En 
effet, a cause de la faible dimension de l'ouverture, un tres faible nombre de trajectoires de 
particules emises a partir de la source ponctuelle choisie peuvent participer au depot au fond 
de la tranchee (Fig. 5.7(d)). Le depot sera localise sur les sommets des lignes et sur la partie 
superieure des flancs. Les trajectoires qui participent au depot sur les flancs seront limitees 
par les coins de la tranchee entre t e i et t e 2- Cependant, les levres formees sur les coins des 
tranchees lors du depot minimisent 1' ensemble des trajectoires qui participent au depot sur les 
flancs (Fig. 5.7(e)). A cause de la tres faible dimension de l'ouverture, la fermeture de la 
tranchee sera beaucoup plus rapide que dans le cas precedent, ce qui explique la faible 
quantite de materiau qui peut etre deposee sur les flancs. Si on considere un substrat avec 
deux tranchees (e.g. trois lignes) a tres faible ouverture, 1' effet d'ombrage provoque par les 
coins des tranchees des lignes presentes sur les deux cotes gauche et droit aboutit a un depot 
selectif du materiau au sommet de la ligne au milieu (Fig. 5.7(f)) et done la formation d'une 
nano fibre au milieu. Done, si Ton considere un nombre important de lignes paralleles, lors du 
depot un reseau de nanofibres sera forme comme nous l'avons presente sur la figure 5.6(b). 
Le depot doit etre stoppe avant que les nanofibres commencent a se toucher mutuellement et 
forment une couche continue. Par consequent, les dimensions des fibres formees sont reliees 
aux dimensions des lignes du substrat lithographie. Pour une largeur de ligne nanometrique et 
une longueur centimetrique, des nanofibres avec un facteur d' aspect important peuvent ainsi 
etre obtenues. Pour cette raison, la preparation d'un substrat nanostructure, presentant des 
dimensions adaptees a la fabrication d'un reseau de nanofibres est un point cle du procede. 

Cette technique de fabrication regroupe la majorite des avantages des autres 
techniques de synthese que nous avons presentees precedemment dans le tableau 5.1. Les 
avantages principaux sont les suivants : 

1- Avantages par rapport a la technique CVD : 

■ La pulverisation magnetron est une technique de depot a basse temperature. 

■ Possibility de mettre en forme des nanofibres constitue de tout materiau que 
Ton peut deposer par pulverisation magnetron ce qui recouvre une large 
gamme de materiaux notamment les metaux, ce qui n'est pas le cas en CVD. 
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■ Cette technique permet de fabriquer des nanofibres avec des longueurs 
millimetriques voir centimetriques tout en gardant une bonne organisation des 
nanofibres, alors que par la technique CVD on perd l'organisation des fibres a 
des longueurs assez elevees. 

■ Les nanofibres obtenues par cette technique sont formees uniquement du 
materiau pulverise, tandis que dans le cas de la CVD des impuretes provenant 
du catalyseur utilise pendant la synthese peuvent se trouver toujours presentes. 

2- Avantages par rapport a la methode template classique : 

■ Cette technique permet la fabrication de nanofibres de quelque centaines de 
nanometres de diametre avec des longueurs macroscopiques (quelques 
millimetres, voire centimetres). Tandis que dans le cas de la methode template 
la longueur des nanofibres reste limitee par l'epaisseur de la membrane poreuse 
qui est autour de 60 |im pour les membranes d'alumine poreuse 
commercialisees de type 'Whatman' (souvent utilisees par les laboratoires. 

■ Lors de la synthese, les nanofibres sont obtenues en surface du substrat et Ton 
peut done avoir directement acces a la surface specifique de ces nano-objets 
pour les applications de type capteur. Au contraire, dans la methode template le 
reseau de nanofils est obtenu a l'interieur de la membrane poreuse ce qui rend 
impossible 1'acces a la surface specifique des nanofils a moins d'eliminer la 
membrane. 

■ Le substrat nanostructure peut etre utilise plusieurs fois comme un timbre pour 
la fabrication des nanofibres, alors que dans le cas de la methode template, la 
recuperation des nanofils necessite l'elimination complete de la membrane 
poreuse. 

3- Avantages par rapport aux techniques de lithographie : 

■ La pulverisation magnetron est une technique de depot non destructive du 
substrat nanostructure. De ce fait, en rajoutant une couche sacrificielle entre le 
substrat et les nanofibres, elle peut etre facilement eliminee pour recuperer les 
nanofibres. Le substrat nanostructure n'est pas altere et peut ainsi etre utilise 
plusieurs fois. 

■ II n'est pas necessaire de proceder a une lithographie du materiau a mettre en 
forme. Cette technique est tres rapide en comparaison au technique de 
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lithographie ou la fabrication des nanofibres necessite des etapes de gravures 
par EBL ou AFM par exemple. Dans le cas de l'AFM, le procede de gravure 
est constitue de plusieurs etapes en serie avec un temps de fabrication long. De 
plus, l'utilisation de l'AFM est tres delicate et difficile a mettre en ceuvre. Un 
autre inconvenient est relie au prix eleve des pointes AFM utilisees pour la 
gravure qui s'usent rapidement. 

4- Avantages par rapport a I 'electrospinning 

■ Lors de leur fabrication, les nanofibres sont organisees sur le substrat, tandis 
que dans le cas de V electrospinning les nanofibres preparees possedent une 
mauvaise organisation. 

■ Au contraire de V electrospinning qui est limite a la mise en forme des 
polymeres et a leurs composites, cette technique est applicable pour une tres 
large gamme de materiaux. 

■ La fabrication des nanofibres composite metal/carbone peut etre realisee a 
basse temperature (< 150 °C) ce qui ne pas le cas de 1' electrospinning qui 
necessite une etape de carbonisation a des temperatures elevees (~800°C). 



5.5. Preparation des substrats nanostructures 

Les substrats nanostructures utilises dans cette etude ont ete prepares au laboratoire de 
Chang-Hwan Choi au Stevens Institute of Technology dans le New Jersey aux Etats-Unis par 
une technique de gravure combinant la photolithographic par interference laser avec une 
gravure plasma. [choi2006] Dans un premier temps le substrat de silicium est recouvert de resine 
par 'Spin Coating'. Par interference laser, (voir montage presente sur la figure 5.8A), la 
resine est revelee afin de realiser des lignes a des echelles nanometriques sur de larges 
surfaces de silicium, comme le montre la figure 5.8B(a). Cette technique de gravure presente 
les avantages d'etre plus facile a mettre en ceuvre et d'etre plus rapide que la lithographie par 
faisceau electronique. Cette etape de photolithographic est suivie par une etape de gravure 
plasma avec un procede de gravure profonde (Fig. 5.8B(b-d)). Deux cycles de gravure ont ete 
defmis pour cette etape de gravure seche. Pendant le premier cycle, un plasma SF6 a ete utilise 
amenant a une ouverture dans le silicium (Fig. 5.88(b)). Pendant le deuxieme cycle, une 
couche de polymere est creee a l'aide d'un plasma C4F8 sur l'ouverture defmie pendant le 
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premier cycle (Fig. 5.88(c)). L'objectif de cette couche de polymere est de proteger 
l'ouverture contre la gravure laterale. Ces deux cycles sont repetes afm d'atteindre des 
profondeurs de gravures elevees (environ 1,2 |um) ((Fig. 5.88(d)). 
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Figure 5.8 Schema du montage optique utilise pour la photolithographie de la resine par 
interference laser (A); schema du diagramme de gravure plasma procede type Bosch (B) [Cho 
2006]. 



Dans la figure 5.9 est presentee une image MEB en coupe d'un substrat de silicium 
typique apres gravure. Nous pouvons identifier les lignes de silicium qui possedent une 
largeur de 160 nm. Ces lignes sont separees par une ouverture de 120 nm avec une profondeur 
de gravure de 1,2 |um. Des substrats similaires ont ete utilises dans la suite de l'etude. Selon 
les echantillons, la largeur des lignes et la profondeur de gravure peuvent varier 
respectivement entre 50-150 nm et 500 nm-1,25 |um. 




Figure 5.9 Photo d'un wafer de silicium lithographie (a) et image MEB en coupe de la 
tranche d'un substrat de silicium lithographie (b). 
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5.6. Nanof ibres composite TiC/a-C 

5.6.1. Conditions de synthese des nanofibres TiC/a-C 

Nous avons utilise le meme procede de synthese que celui employe pour la synthese des 
couches minces nanocomposites metal/carbone. Le depot a ete effectue sur des substrats 
lithographies avec une profondeur gravee de 500 nm. Des conditions de synthese particulieres 
ont ete choisies en se fondant sur 1' etude microstructurale des couches nanocomposites TiC/a- 
C presentee au chapitre 4. Ces conditions sont les suivantes : 

Pcible = P S pire=150W 

Pression = 0,67 Pa 

Fraction de methane dans le melange methane-argon = 25 % 

Flux total des gaz =12 seem 

Substrat au potentiel flottant (sauf indication specifique) 

Temps de depot = 6 min 

20 min de preparation de la cible et de la spire 
Pour ces conditions de depot, la presence de nanoparticules de TiC de 5 nm de diametre 
enrobees d'une matrice de carbone amorphe a ete demontree precedemment par analyse MET. 
Les couches contiennent 60 at.% de carbone (taux de carbone determine par EDX). 

Comme nous l'avons precise dans le paragraphe 5.4, le temps de depot est un parametre 
cle. II faut obtenir un depot sur le haut des lignes pour former les nanofibres tout en gardant 
une separation entre les fibres. A partir d'un calcul fonde sur la vitesse de depot du materiau, 
nous avons pu estimer que l'epaisseur d'une couche deposee pendant 6 min est autour de 150 
nm. Cette epaisseur (e.g. temps de depot) est suffisante pour obtenir des nanofibres bien 
separees les unes des autres. 

5.6.2. Observation des nanofibres TiC/a-C 

La presence des nanofibres TiC/a-C est mise en evidence par analyse MEB sur un 
echantillon (Fig. 5.10). Les nanofibres sont organisees sur les sommets des lignes de silicium 
(Fig. 5.10(a)). A cause du clivage de l'echantillon, on observe a certains endroits des 
nanofibres qui se decollent partiellement du silicium (Fig. 5.10(b)). Cette organisation montre 
que le depot suit les lignes de silicium afin de former des nanofibres (Fig. 5.10(c et d)). Le 
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diametre moyen des nanofibres est autour de 150 nm, tandis qu'elles sont separees par une 
distance de 40 nm. 




Figure 5.10 Image MEB en coupe (a et b) et vue de dessus (c et d) des nanofibres TiC/a-c 
deposees sur le substrat nanostructure de silicium. 



5.6.3. Analyse chimique par XPS 

Etant donne les faibles dimensions des nanofibres, le dosage des differents elements 
presents par EDX ou WDS n'a ete pas possible, le signal issu du substrat recouvert d'oxyde 
natif de silicium perturbant la mesure. L'analyse XPS ne nous permet pas de determiner la 
composition chimique des nanofibres a cause de la forte oxydation des nanofibres en surface 
(autour de 40 at.% d'oxygene). Cependant, afm de verifier la presence des deux phases TiC et 
a-C, mises en evidence dans les couches minces (voir chapitre 3), nous avons etudie le spectre 
C Is (Fig. 5.11-courbe en bleu). Comme pour les couches nanocomposites TiC/a-C, on 
observe deux pics principaux : le pic attribue aux liaisons C-C (C2) a 285 eV et celui attribue 
aux liaisons Ti-C (CI) a 283.5 eV. Ce resultat, similaire a celui trouve pour les couches 
minces, suggere la presence des deux phases, TiC et carbone amorphe, dans les fibres. 
Cependant, ceci devra etre confirme par analyse MET. 
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Figure 5.11 Spectres XPS du 
C Is d'une reference de carbone 
pur, et de nanofibres TiC/a-C 
synthetisees au potentiel 
flottant et a la masse. 
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5.6.4. Analyse microstructurale par MET 

Sur la figure 5.12(a) est presentee une micrographie MET d'une nanofibre 
individuelle qui a ete positionnee sur un grille MET en cuivre. La micrographie MET a haute 
resolution d'une nanofibre synthetisee au potentiel flottant (Fig. 5.12(b)) met en evidence, 
comme pour les couches TiC/a-C, la presence de nanoparticules spheriques d' environ 5 nm de 
diametre qui sont aleatoirement dispersees dans une matrice de carbone amorphe. La distance 
interreticulaire des plans atomiques a ete estimee egale a 1,5 A a partir de la transformee de 
Fourier de cette image (non presentee ici). Cette valeur correspond aux plans atomiques (220) 
d'un reseau cfc du xiC. [Lengauer 1995] La presence des nanoparticules de TiC ainsi que de la 
matrice de carbone amorphe peut done etre correlee a la presence des composantes Ti-C (CI) 
et C-C (C2) revelee par XPS (presentee dans le paragraphe precedent). 
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Figure 5.12 Image MET (a) et image MET a haute resolution (b) d'une nanofibre TiC/a-C 
synthetisee au potentiel flottant. 



160 



Chapitre 5. Synthese de nanofibres par des procedes plasmas 



5.6.5. Separation et dispersion des nanofibres 

Afin de separer les nanofibres du substrat, Poxyde natif de silicium a ete grave dans de 
l'acide fluorhydrique dilue a 10% pendant 15 min. Apres ce traitement, les nanofibres se 
decollent de leur support comme on peut l'observer sur la figure 5.13(a et b). Un debut 
d'enroulement des nanofibres est egalement remarque. A certains endroits de la surface de 
l'echantillon, des nanofibres enroulees les unes avec les autres ont ete observees (Fig. 
5.13(c)). Ceci montre que les nanofibres sont rigides et possedent une longueur tres elevee. 
Afin de montrer la possibility de leur manipulation apres leur decollement, les nanofibres ont 
ete recoltees sur le sommet d'une pince par simple grattage de la surface de l'echantillon puis 
placees sur un substrat de silicium (Fig. 5.13(d)). Ce simple moyen de transfert nous permet 
d' analyser les nanofibres de fa?on individuelle et d'etudier leurs proprietes physiques de 
fa<?on isolee. 




Figure 5.13 Images MEB : de l'echantillon apres traitement dans l'acide fluorhydrique (a)-(c) 
et des nanofibres transportees et dispersees sur un substrat de silicium (d). 
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5.6.6. Facettage des nanofibres 

5.6.6.1. Effet du bombardement ionique sur les nanofibres 

Apres T optimisation de la synthese des nanofibres TiC/a-C ail potentiel flottant, nous 
nous sommes interesses a 1' effet du bombardement ionique sur la croissance des nanofibres 
sur les lignes de silicium. Pour cela, le substrat a ete relie a la masse, ce qui correspond a une 
energie des ions de l'ordre de 225 eV (cf. chapitre 2, paragraphe 2.3.3). On observe une 
modification de la forme des nanofibres, comme le montrent les images MEB presentees sur 
la figure 5.14. Lors de la connexion de substrat a la masse les nanofibres deviennent 
facettees. Ce facettage peut etre relie au bombardement ionique par les ions argon 
energetiques (environ 225 eV) lors de la croissance des nanofibres. [Hamaguchl (1993 et 1995)] Ce 
phenomene sera detaille dans le paragraphe suivant. 




Figure 5.14 Images MEB a faible (a) et fort grandissement (b) des nanofibres TiC/a-C 
deposees sur un substrat nanostructure connecte a la masse lors de leur synthese. 



Nous avons par la suite analyse cet echantillon par XPS afm de comparer sa 
composition chimique a celle des fibres deposees au potentiel flottant (Fig. 5.11-courbe en 
rouge). Comme pour les fibres deposees au potentiel flottant, les pic attribues aux liaisons C- 
C a 285 eV et aux liaisons Ti-C a 283.5 eV sont presents pour les nanofibres facettees 
synthetisees a la masse. Cependant, le pic representant les liaisons Ti-C est plus intense pour 
les nanofibres synthetisees a la masse que pour celles synthetisees au potentiel flottant. Ce 
changement d'intensite signifie que la quantite de la phase TiC presente dans les nanofibres 
synthetisees a la masse est plus elevee. Afm de confirmer cette hypothese, la microstructure 
de ces nanofibres a ete analysee par MET. Les nanofibres deposees a la masse possedent une 
microstructure polycristalline avec des particules de taille autour de 12 nm (Fig. 5.15(a)). A 
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partir du cliche de diffraction electronique en selection d'aire (Fig. 5.15(b)), les distances 
interreticulaires ont ete mesurees : 2.4, 2.1 et 1.5 A. Ces valeurs correspondent respectivement 
aux plans cristallins (111), (200) et (220) de la phase cfc du TiC. [Lengauer 1995] Le resultat 
d' analyse MET montre ainsi que la taille des particules de TiC passe de 5 nm pour les depots 
effectues au potentiel flottant a 12 nm pour ceux realises lorque le substat est a la masse. 




Figure 5.15 Image MET a haute resolution (a) et cliche de diffraction electronique associee 
(b) d'une nanofibre TiC/a-C facettee synthetisee a la masse. 



5.6.6.2. Origine du f acettage des nanofibres 

Comme nous l'avons precise precedemment, en se fondant sur les travaux de 
Hamaguchi et al. nous pouvons attribuer le facettage observe a l'effet des ions argon qui 
bombardent les fibres pendant leur croissance. [Hamaguchl 1995] Afin de valider cette hypothese 
nous avons prepare des nanofibres de titane pur au potentiel flottant (Fig. 5.16(a)). Apres 
depot, Pechantillon a ete connecte a la masse et un flux d'argon a ete injecte dans l'enceinte. 
Le cache de la cible est ferme et un plasma d'argon pur a ete genere par l'antenne a 150 W. 
Apres 5 min, on observe une modification de la forme des nanofibres (Fig. 5.16(b)) qui 
deviennent facettees et reliees les unes aux autres. Nous attribuons la croissance laterale des 
fibres a un depot du titane provenant de la pulverisation des flancs. Le fait que les nanofibres 
deviennent facettees peut etre relie a une anisotropic de la pulverisation autour de chaque 
nanofibre. Pour tenter d'expliquer ce phenomene, on considere un faisceau d'ions qui irradie 
une cible plate (Fig. 5.17(a)). Selon le modele de Sigmund, le rendement de pulverisation 
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evolue en fonction de Tangle a qui est par definition Tangle forme entre la normale a la 
surface de la cible et la direction du faisceau d'ions. Le maximum de pulverisation est situe 
autour de 70°. La decroissance du rendement sous incidence rasante peut s'expliquer par une 
forte retrodiffusion des ions incidents vers le vide. Dans le cas du bombardement des fibres 
comme illustre dans la figure 5.17(b), Tangle a est nul au milieu de la fibre ou la normale a la 
surface et la direction d' incidence des ions se superposent, tandis que sur les extremites de la 
fibre, Tangle a prend ses valeurs maximales. 




Figure 5.16 Images MEB des nanofibres de titane pur deposees au potentiel flottant avant (a) 
et apres 5 min (b), 20 min (c)-(d) d'erosion. La puissance d'antenne a ete fixee a 150 W et la 
pression dans Fenceinte a 5 mTorr. 



Du fait de la dependance du rendement de pulverisation avec Tangle a, la vitesse de 
pulverisation va augmenter en passant du centre de la fibre jusqu'aux bords. Cet effet 
provoque le facettage qui correspond a une forme triangulaire. Si Ton augmente le temps 
d'erosion a 20 min, une destruction complete des nanofibres due au bombardement ionique 
peut etre observee (Figs. 5.16(c) et 5.16(d)). 
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Figure 5.17 Evolution du rendement de pulverisation de differents metaux en fonction de 
l'angle d'incidence (a); evolution de l'angle d'incidence en fonction de la position sur la surface 
d'une nanofibre (b); effet du bombardement ionique sur une nanofibre deposee sur une ligne (c). 



5.7. Nanofibres composites Ni/a-C 

5.7.1. Conditions de synthese des nanofibres Ni/a-C 

Afm de verifier que la methode de synthese developpee precedemment est applicable a 
d'autres types de materiaux, nous l'avons utilisee pour synthetiser des nanofibres de nickel 
pur et de Ni/a-C. L'interet du nickel est de pouvoir l'utiliser par la suite comme catalyseur de 
la croissance des nanotubes de carbone. On pourra done envisager de realiser par la suite des 
structures de carbone organisees a deux echelles de taille : des nanofibres de diametre de 
l'ordre de la centaine de nm sur lesquelles on fait croitre des nanotubes de carbone. Ce 
developpement sera decrit en detail dans le paragraphe 5.10. 

En se fondant sur les resultats obtenus pendant 1' etude des couches minces Ni/a-C, 
trois conditions de depot ont ete choisies (Tab. 5.2). Pour ces trois conditions, les puissances 
electriques RF appliquees a la spire et au magnetron ont ete fixees a 150 W et le substrat etait 
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ail potentiel flottant. Connaissant la vitesse de depot, nous avons fixe un temps de depot egal a 
2 minutes, duree suffisante pour former des nanofibres de 180 nm bien separees les unes des 
autres. La pression a ete maintenue a 0,67 Pa. Le debit total de gaz injecte dans la chambre de 
depot a ete fixe a 12 seem. Les trois conditions de depot choisies (Tab. 5.2.) correspondent a 
trois fractions differentes de methane dans le plasma. La premiere a ete fixee a 0%, le reacteur 
fonctionne alors en mode PVD pour un depot de nickel pur. Pour les deux autres conditions 
de depot, des fractions de methane de 30 % et 60 % ont ete choisies. La presence de methane 
dans le plasma conduit au depot de nanofibres composites Ni/a-C. En augmentant la fraction 
de methane de 30% a 60%, on s' attend a une augmentation du carbone present dans les 
nanofibres comme nous l'avons vu dans le chapitre 3 pour les couches Ni/a-C. 



Echantillon 


Fraction de CH 4 


Materiau 


XPS-Compo. 


Chim. (at.%) 






0% 





Ni 


95 


5 


30% 


30 


Ni/a-C 


66 


34 


60% 


60 


Ni/a-C 


39 


61 



Tableau 5.2 Resume des differentes conditions de depot et composition chimique des 
nanofibres nickel/ carbone synthetisees dans cette etude. Pour les trois conditions de depots : 
les puissances electriques appliquees a la spire et a la cible ont ete fixees a 150 W ; le temps de 
depot a ete fixe a 2 min; pendant le depot, la pression a ete maintenue a 0,67 Pa et les 
substrats ont ete places au potentiel flottant. 



5.7.2. Observation et morphologie 

Sur la figure 5.18(a) est presentee une image MEB du substrat lithographie utilise 
pour la synthese des nanofibres de nickel. La profondeur gravee est autour de 1 |um tandis que 
les lignes de silicium possedent une largeur de 150 nm. Les nanofibres de nickel pur 
organisees aux sommets des lignes de silicium ont bien ete obtenues apres le depot (Fig. 
5.18(b)). Le diametre moyen est autour de 180 nm et leur longueur est de quelques 
millimetres. Des nanofibres verticalement orientees par rapport au substrat ont ete egalement 
observees (Fig. 5.18(c)). Ceci est du au clivage de l'echantillon pour la preparation avant 
T analyse MEB. Cette observation montre que les nanofibres de nickel sont suffisamment 
rigides pour qu'elles puissent tenir debout. L'image MEB en vue de dessus, montre que les 
nanofibres sont alignees suivant les lignes de silicium (Fig. 5.18(d)). Apres gravure de la 
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couche d'oxyde natif de silicium, les nanofibres ont ete liberees et agregees ensemble afm de 
former des fagots (Figs. 5.19(a-c)). 




Figure 5.18 Images MEB en coupe de substrat avant (a) et apres la synthese des nanofibres 
de nickel pur (b et c); image MEB en vue de dessus des nanofils de nanofibres de nickel (d). 



Une selection d f images MEB des nanofibres synthetisees a 30% de CH4 apres 
traitement a Tacide fluorhydrique, est presentee dans la figure 5.19(d-f). Comme dans le cas 
du nickel pur, les nanofibres Ni/a-C possedent un diametre moyen d f environ 180 nm et une 
longueur de quelques millimetres. En augmentant la fraction de CH 4 a 60%, des nanofibres 
Ni/a-C similaires a celles obtenues precedemment ont ete formees (Fig. 5.19(g-i)). Par contre, 
apres traitement dans Tacide fluorhydrique, seulement une partie de ces nanostructures se sont 
legerement decollees de leur support sur quelques zones de l'echantillon et la majorite est 
restee au contact du substrat. Nous avons egalement observe des nanofibres partiellement 
deconnectees du substrat et qui ont tendance a se regrouper en formant des fagots (Fig. 
5.19(f)). Dans ce cas (60 % CH 4 ), le traitement a Tacide fluorhydrique n'a pas ete suffisant 
pour decoller completement les nanofibres. 
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Figure 5.19 Images MEB des nanofibres de nickel agglomerees pour former un fagot apres 
gravure de la couche d'oxyde natif de silicium dans Pacide fluorhydrique (a-c); Images MEB de 
nanofibres Ni/C deposees a 30% de CH4 apres avoir enleve la couche sacrificielle (d-f). Image 
MEB des nanofibres Ni/C deposees a 60% de CH4 apres le traitement a l'acide fluorhydrique: 
region ou les nanofibres sont toujours connectees a leur support en silicium (g-h) et un faisceau 
de nanofibres partiellement deconnecte (i). Les couleurs (h) et (i) sont des fausses couleurs 
ajoutees apres le traitement d image. Les couleurs rouge et cyan representent respectivement 
les lignes de silicium et les nanofibres. 



5.7.3. Composition chimique des nanofibres Ni/a-C 

La composition chimique des nanofibres Ni/a-C a ete determinee par analyse XPS ex 
situ. Avant l'analyse la surface des echantillons a ete nettoyee par erosion ionique in situ a 
l'aide du canon a ions du systeme XPS. Apres erosion, Toxygene a ete completement elimine 
et seuls le nickel et le carbone ont ete detectes. Pour les nanofibres a 0% de CH 4 , une 
concentration de 5 at.% de carbone est mesuree dans les fibres. Cette contamination provient 
sans doute de la pulverisation pendant le depot des parois du reacteur recouvert par le 
carbone. Sur la figure 5.20 sont presentes les spectres XPS Ni 2p et C Is des nanofibres Ni/C 
synthetisees a 30% et 60% de CH 4 . En utilisant les spectres Ni 2p et C Is, illustres sur la 
figure 5.20, on deduit les concentrations atomiques de carbone et de nickel en surface des 
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nanofibres (Tab. 5.2). La concentration atomique de carbone present dans les nanofibres 
passe de 34 a 61 at.% avec 1' augmentation de la fraction de CH 4 de 30 a 60%. Les spectres Ni 
2p obtenus pour les deux echantillons sont similaires, et comme dans le cas des couches 
minces presentent deux pics principaux situes a 852 eV (Nil) et 869,3 eV (Ni2) et deux autres 
pics de faible intensite a 859 eV (Nil*) et 876 eV (Ni2*). L'attribution de ces pics a ete faite 
precedemment dans le chapitre 3 (Tab. 3.4). 
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Figure 5.20 Spectres XPS Ni 2p et C Is des nanofibres Ni/a-C, realisees a 30 et 60 % de CH 4 , 
apres erosion ionique. Ces spectres ont ete utilises pour la quantification de la concentration de 
nickel et de carbone presents dans les nanofibres. 



Pour le spectre C Is, deux composantes principales peuvent etre observees. La premiere 
composante CI (Ni-C), avec une faible intensite, situee a 283.5 eV qui a ete attribute aux 
liaisons Ni-C dans une phase de NiC x (chapitre 3, Tab. 3.4). Cette composante est plus 
intense pour les nanofibres contenant 34 at.% de carbone que pour celles contenant 61 at.% de 
carbone. La deuxieme composante C2 situee a 284,5 eV est attribute a des liaisons C-C 
presentes dans la phase de carbone amorphe. Le fait que l'intensite relative de cette 
composante soit plus elevee pour les nanofibres contenant 61 at. % de carbone signifie que la 
fraction de la phase de carbone amorphe est plus elevee pour les nanofibres a fort taux de 
carbone. 
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5.7.4. Analyse structurale des nanofibres Ni/a-C 

Pour P analyse MET, les nanofibres ont ete dispersees sur une grille en cuivre 
recouverte d'une membrane transparente de carbone amorphe. L'analyse MET des nanofibres 
de nickel pur est presentee sur la figure 5.21 (a et b). 




Figure 5.21 Images MET et analyse SAED associees des nanofibres : de nickel pur (a)-(c), de 
nickel/ carbone a 34 at. % de carbone (d)-(f) et 61 at. % de carbone (g)-(i). 



On retrouve un diametre d'environ 180 nm, et l'analyse SAED (Fig. 5.21(c)) montre que les 
nanofibres sont de structure polycristalline, avec la presence des deux phases hexagonale et 
cfc de nickel. Pour un taux de carbone dans les nanofibres de 34 at. %, la structure devient 
granulaire avec deux phases (figure 5.2 l(d et e)). Les petits grains fonces represented les 

170 



Chapitre 5. Synthese de nanofibres par des procedes plasmas 



nanoparticules riches en nickel, noyees dans une matrice de carbone amorphe (les fines zones 
claires correspondent a la matrice de carbone amorphe). La taille moyenne de ces 
nanoparticules est d'environ 5 nm. L'analyse SAED montre qu'il s'agit de N13C 
rhomboedrique. Comme nous l'avons vu dans le chapitre 4, le N13C et le nickel hexagonal 
possedent des signatures en diffraction tres proches, ce qui rend 1' identification de cette phase 
impossible a partir de cette technique de diffraction seule. Cependant, pour un taux de 
carbone de 61 at. %, de nouveau, une modification de la microstructure des nanofibres est 
observee (Figs. 5.2 l(g et h)). II apparait une diminution de la taille des nanoparticules et une 
augmentation de l'epaisseur de la matrice de carbone amorphe separant les nanoparticules. 
Une evolution similaire a ete observee dans le cas des couches minces Ni/a-C (chapitre 4). La 
signature obtenue a partir de l'analyse SAED (Fig. 5.2 l(i)) des nanofibres contenant 61 at. % 
de carbone est differente de celles obtenues pour les deux autres types des nanofibres (nickel 
pur et 34 at. % de carbone). Les structures cubique faces centrees et hexagonal du nickel ainsi 
que celle de N13C rhomboedrique peuvent etre presentes dans ces nanofibres. 



Afin d'explorer la structure de la 
phase de carbone presente dans les 
nanofibres Ni/a-C, des analyses par 
spectroscopic micro-Raman ont ete 
effectuees sur une nanofibre individuelle 
apres dispersion sur un substrat de 
silicium (Fig. 5.22). La longueur d'onde 
utilisee lors de l'analyse est de 514 nm. 
Differentes regions sur la nanofibre ont 
ete analysees et des spectres similaires ont 
ete enregistres. Nous presentons Tun des 
spectres obtenus dans la figure 5.22 pour 
des nanofibres contenant 34 at.% de 
carbone (spectre bleu) et 61 at.% de 
carbone (spectre rouge). Un spectre 
enregistre dans les memes conditions sur 
le graphite pur, est egalement represents 
sur cette figure. 
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Figure 5.22 Spectres Raman dune nanofibre 
individuelle a 34 at. % (en bleu) et 61 at. % de 
carbone (en rouge). Un spectre du graphite pur (en 
noir) est utilise comme reference. Les trois 
spectres ont ete enregistres dans les memes 
conditions a une longueur d'onde de 514 nm. 
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On peut remarquer que les spectres des deux types de nanofibres Ni/a-C presentent deux 
larges bandes situees vers 1595 cm" 1 et 1350 cm" 1 attributes respectivement aux bandes G et 
D du carbone amorphe. Des spectres Raman similaires ont ete rapportes dans la litterature 
pour les nanocomposites Ni/a-C sous forme de couches minces. [Abrasoms 2007] Le fait que ces 
bandes soient larges pour les nanofibres est du au caractere amorphe de la phase de carbone 
presente dans les nanofibres. [Ferran2000] 



5.8. Nanofibres de ZnO 

Apres avoir demontre que la technique de fabrication est applicable pour la mise en forme 
de nanofibres des metaux et des nanocomposites metal/carbone, nous avons voulu montre que 
cette technique est transposable a des materiaux semi-conducteurs. Nous avons choisi 
d'etudier le depot de ZnO sur des substrats nanostructures. 

5.8.1. Conditions de synthese 

Les nanofibres de ZnO ont ete preparees dans un reacteur de pulverisation magnetron, 
radiofrequence (13,56 MHz) comportant une source magnetron asymetrique. Un disque de 
200 nm de ZnO (purete de 99,99 %), positionne a 100 nm du substrat, a ete utilise comme 
cible. Le vide residuel avant depot est de 2.7 10" 5 Pa. Avant le depot, une etape de pre- 
pulverisation de la cible a ete realisee en utilisant un melange de gaz Ar/02 (80/20). Durant 
cette etape le cache a ete garde ferme et aucun depot n'a eu lieu sur le substrat. Lors du depot, 
le flux d'argon a ete fixe a 10 seem et aucun flux d'oxygene n'a ete injecte. Pendant la pre- 
pulverisation et le depot, la pression a ete maintenue a 0,27 Pa. Le temps de depot a ete fixe a 
2 min. La puissance electrique appliquee au magnetron a ete fixee a 350 W. 

5.8.2. Caracterisation des nanofibres ZnO 

Apres le depot, on observe des nanofibres de ZnO alignees sur la partie superieure des 
lignes de silicium (Fig. 5.23). Ces nanofils ont une forme rectangulaire avec une largeur de 
150 nm, une hauteur de 90 nm et leur longueur correspond a la longueur des lignes de 
silicium, soit environ 20 mm. L'image MEB d'electrons retrodiffuses (Fig. 5.23(d)) montre un 
depot partiel de ZnO sur la region superieure des flancs des lignes de silicium. 
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Figure 5.23 Images MEB en coupe du substrat avant (a) et apres la synthese des nanofibres 
de ZnO (b-d). 



Le diagramme DRX obtenu pour 
les nanofibres est presente sur la figure 
5.24. Des diagrammes DRX similaires 
ont ete reportes dans la litterature pour 
les couches minces de ZnO deposees 
par PVD. [Gao 2004] Les nanofibres 
possedent une orientation preferentielle 
suivant le plan (002) par rapport a la 
surface de silicium (100). Aucun autre 
pic de diffraction n'a ete detecte. La 
taille des grains, estimee par Tequation 
de Scherrer, est autour de 24 nm. 




20 



30 



40 

29 (Deg.) 



50 



60 



Figure 5.24 Diagramme DRX obtenu pour les 
nanofibres de ZnO deposees sur un substrat de 
silicium nanostructure. 



La structure des nanofibres a ete exploree par analyse MET. Comme le montre la 
figure 5.25(a), une nanofibre individuelle deposee sur une ligne de silicium a ete placee sur 
une grille en cuivre. Deux regions differentes, comme le montre la figure 5.25(b), ont ete 
selectionnees pour Timagerie MET a haute resolution. Sur les images MET a haute resolution 
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presentees sur la figure 5.25(c et d), on peut apercevoir les plans atomiques qui peuvent etre 
attribues a la structure hexagonale du ZnO. L'analyse SAED realisee sur les differentes 
regions de la fibre demontre que la fibre possede une orientation preferentielle (002). 
L' indexation est coherente avec la structure hexagonale de la phase ZnO. 




Figure 5.25 Images MET (a et b), images MET a haute resolution (c et d) et analyses SAED 
associees (e et f) d'une nanofibre de ZnO deposee sur une ligne de silicium. 



5.9. Controle du diametre des nanofibres 

Nous avons remarque au cours des experiences que le diametre des nanofibres depend de 
deux parametres principaux : le temps de depot et la largeur des lignes de silicium. Le temps 
de depot dans les experiences que nous avons presentees precedemment a ete determine a 
partir d'une simple evaluation reposant sur la vitesse de depot de chaque materiau. Dans cette 
section, nous nous interessons a l'etude de revolution des dimensions des nanofibres en 
fonction du temps de depot ainsi qu'a l'effet des dimensions des lignes du substrat de silicium 
lithographie. Nous avons choisi Ni/a-C comme materiau pour faire cette etude. 
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Sur la figure 5.26(a-d), la largeur des lignes de silicium a ete fixee a 150 nm, tandis que 
le temps de depot a varie entre 1 et 6 min. Apres une minute de depot (Fig. 5.26(a)) les 
nanofibres prennent une forme rectangulaire. La largeur est d' environ 180 nm, tandis que la 
hauteur est autour de 60 nm. En augmentant le temps de depot a deux minutes, la largeur et la 
hauteur des nanofibres augmentent respectivement jusqu'a 197 nm et 112 nm (Fig. 5.26(b)). 
En augmentant le temps de depot a quatre minutes, les nanofibres commencent a se coller les 
unes aux autres avec une largeur de 245 nm et une hauteur de 215 nm (Fig. 5.26(c)). Apres 
six minutes de depot, une couche mince continue d'epaisseur 305 nm a ete formee sur la 
surface du substrat lithographie (Fig. 5.26 (d)). L'evolution des dimensions de la section 
d'une nanofibre en fonction du temps de depot est presentee sur la figure 5.26-droite. On 
remarque que les deux dimensions varient lineairement en fonction de temps de depot. Par 
extrapolation, nous pouvons determiner la largeur minimale d'une nanofibre qui doit etre 
legerement superieure a la largeur de la ligne de silicium. La hauteur peut varier de quelques 
nanometres a quelques centaines de nanometres en fonction du temps de depot. 







b 




j "] J I 


i / 






200 nm 


200 nm 


I I 


j 






■ *=» 


- 


~"200"hm 


' 7 r§ 


200 nm 




■ 













350 




300 


p 


250 


V) 

I 

LU 


200 
150 


100 




50 









2 4 6 

Temps de deptot (min) 



Figure 5.26 A gauche : images MEB en coupe des nanofibres Ni/a-C deposees pendant 1 min 
(a) 2 min (b) 4 min (c) et 6 min (d) sur des substrats lithographies avec une largeur de ligne de 
150 nm. A droite : evolution des dimensions des nanofibres determinee a partir des images MEB 
en fonction du temps de depot. 



Afin d'etudier l'influence de la largeur des lignes de silicium sur les dimensions des 
fibres, la meme experience a ete realisee sur des lignes de silicium de 50 nm de largeur 
espacees de 150 nm (Figs. 5.27(a et b)). L'evolution de la forme des nanofibres en fonction 
du temps de depot est similaire a celle trouvee pour les lignes de silicium de 150 nm de 
largeur. Apres une minute de depot, les nanofibres ont une forme rectangulaire de 120 nm de 
largeur et 60 nm de hauteur (Fig. 5.27(c)). En augmentant le temps de depot a deux minutes, 
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les nanofibres deviennent cylindriques avec un diametre moyen d f environ 125 nm (Fig. 
5.27(d)). En augmentant le temps de depot a 4 min, la forme des nanofibres reste cylindrique 
et leur diametre augmente a 245 nm (Fig. 5.27(e)). Apres six minutes de depot, les nanofibres 
sont collees les unes aux autres et forment une couche de 300 nm d'epaisseur (Fig. 5.27(f)). 




Figure 5.27 Substrat de silicium lithographie avec des lignes de silicium de 50 nm de 
largeur: avant le depot (a-b) et apres un depot de lmin (c), 2 min (d), 4 min (e) et 6 min (f). 



A partir de cette etude nous pouvons conclure qu'en controlant le temps de depot ainsi 
que les dimensions des lignes de silicium, cette methode de synthese nous permet de controler 
facilement les dimensions des nanofibres synthetisees. 



5.10. Nanostructures carbonees hybrides 

5.10.1. Contexte et objectifs 

Grace a leur rapport surface-sur-volume eleve, les nanofibres metal/carbone elaborees 
par la technique presentee precedemment possedent une surface specifique elevee en 
comparaison de celle d'une couche mince. De plus, des nanostructures carbonees avec une 
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organisation hierarchique, consistant en des nanofibres de carbone decorees par des NTC, 
peuvent avoir une surface specifique plus elevee que les nanofibres de carbone seules. [Chen2010 ' 

Qu 2006, Li 2007, Suzuki 2008] 

Diverses etudes sur ce sujet ont demontre que la decoration des nanofibres par des 
nanotubes de carbone aboutit a la formation de nanostructures carbonees hybrides 
multidimensionnelles et multifonctionnelles. Qu et al. ont demontre que de telles 
nanostructures multidimensionnelles possedent des proprietes electrochimiques ameliorees 
par rapport aux fibres seules. [Qu2006] Ces proprietes ont ete considerees comme tres attractives 
pour une large gamme ^applications potentielles, y compris pour les piles a combustible ainsi 
que les bio-detecteurs. Ces resultats ont ete confirmes par une etude faite par Li et al. [Ll2007] 

Dans une etude recente, Suzuki et al. ont demontre que ce type de nanostructures 
carbones multidimensionnelles possedent des proprietes d' emission de champ excellentes en 
comparaison aux NTC synthetises sur un substrat de silicium. [Suzukl 2008] Ces nanostructures 
peuvent etre utilisees comme emetteur flexible pour differentes applications : sources 
lumineuses de forte puissance et ecrans flexibles. 

Pour cette raison, apres avoir optimise la synthese des nanofibres metal/carbone, nous 
nous sommes interesses a la fabrication des nanostructures carbonees multidimensionnelles 
par une nouvelle methode tout en utilisant les procedes plasmas. 

5.10.2. Methode de synthese des nanostructures carbonees 
hybrides 

La methode de fabrication des nanostructures carbonees hybrides est illustree 
schematiquement dans la figure 5.28. Dans un premier temps, un reseau de nanofibres Ni/C 
est synthetise sur un substrat de silicium lithographie. L'oxyde de silicium natif a ete 
partiellement elimine par gravure humide dans Tacide fluorhydrique. Comme on Pa montre 
precedemment, cette procedure aboutit a une liberation partielle des nanofibres le long du 
substrat. Dans la derniere etape, en utilisant les nanoparticules de nickel presentes dans les 
fibres comme catalyseurs, des nanotubes de carbone sont synthetises sur les nanofibres par 
PECVD. 
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fZ) Couche sacrificielle ^3} Couche metallique 




Figure 5.28 Representation schematique de la procedure suivie pour la fabrication de 
nanostructures carbonees hybrides. 



5.10.3. Conditions de synthese 

Les nanofibres nickel/carbone ont ete synthetisees avec les memes parametres 
presentes dans le tableau 1 pour la condition correspondant a une fraction de 30% de CH 4 . La 
synthese des NTC a ete realisee en utilisant le meme procede ECR-PECVD utilise pour la 
synthese des NTC sur les couches Ni/a-C (cf. chapitre 4). La temperature de synthese des 
NTC a ete maintenue a 600 ° C au centre de l'echantillon. Pour des raisons de non uniformite 
de temperature dans le reacteur de synthese des NTC, la temperature sur les bords de 
l'echantillon pendant le processus de synthese est autour de 500 °C 

5.10.4. Mise en evidence et observation 



Dans la figure 29(A) et 29(B) sont presentees des images MEB de Techantillon apres 
le depot des nanofibres. Des nanofibres alignees, avec un diametre moyen de 180 nm et 
separees par une distance de 50 nm les unes des autres, ont ete obtenues. Afm de decoller 
partiellement ces nanofibres, un traitement dans l'HF a ete realise. Une selection d'images 
MEB enregistrees sur le meme echantillon apres la gravure de la couche sacrificielle, est 
presentee dans la figure 5.30. En raison de la gravure de Toxyde natif de silicium avec Tacide 
fluorhydrique, les nanofibres ont ete partiellement deconnectees de leur support. 
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Figure 5.29 Images MEB a faible (A) et a fort grandisse merit (B) des nanofibres Ni/a-C 
deposees sur un substrat lithographie. 




«' : i: • 





Figure 5.30 Images MEB a faible (A et B) et a fort grandissement (C et D) des nanofibres Ni/a- 
C, apres gravure de l'oxyde de natif de silicium, utilise comme une couche sacrificielle, dans de 
l'acide fluorhydrique. 



Apres la liberation des nanofibres, des nanotubes de carbone ont ete synthetises par PECVD. 
L' analyse MEB ail centre de l'echantillon a mis en evidence la presence des NTC sur les 
nanofibres (Fig. 5.31). Les NTC synthetises ont des diametres differents (Fig. 5.31(C et D)). 
La variation des diametres des tubes peut etre reliee a la formation de nanoparticules de nickel 
avec des tailles differentes sur la surface superieure des nanofibres, due a la diffusion de 
nickel dans la phase de carbone pendant le recuit. Pour les zones proches des bords, on 
observe du carbone graphenique sous forme de nanowalls (Fig. 5.32). 
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Figure 5.31 Images MEB a faible (A et B) et a fort grandisse merit (C et D) des nanostructures 
hybrides CNF/NTC observees au centre de l'echantillon. 




Figure 5.32 Images MEB a faible (A et B) et a fort grandissement (C et D) montrant les 
nanostructures hybrides CNW/NFC observees sur les bords de l'echantillon. 



180 



Chapitre 5. Synthese de nanofibres par des procedes plasmas 



Les deux types de nanostructures hybrides obtenues, NTC et nanowalls, ont ete 
analysees par MET afm d'explorer leur microstructure. L'analyse MET des nano-objets 
formes ail centre de l'echantillon (NTC/NFC) montre la presence de deux types differents de 
nanostructures. Pour le premier type presente dans la figure 5.33(A), des NTC multi-feuillets 
avec un diametre moyen de 100 nm ont ete formes sur les nanofibres de carbone. La phase du 
nickel present dans les nanofibres avant la synthese des tubes a ete entierement consommee 
pour la croissance de ces derniers. Des nanoparticules de nickel allongees avec une taille 
moyenne de 100 nm ont ete observees au sommet des tubes. Ce resultat signifie que le mode 
de croissance des tubes est de type 'tip-growth'. Un autre type de NTC presente dans la figure 
5.33(B), a ete egalement observe pendant l'analyse MET. Ces nanotubes sont toujours multi- 
feuillets mais dans ce cas avec un diametre plus faible (-50 nm). Des nanoparticules de nickel 
spheriques d'une taille moyenne de 20 nm ont ete observees au sommet des tubes. La phase 
de nickel qui etait presente dans les nanofibres avant la synthese des tubes n f a pas ete 
entierement consommee pour la croissance des nanotubes. En effet, on observe une grande 
quantite de nickel toujours presente sur la surface des nanofibres (Fig. 5.33(B)). 




Carbon nanofiber 



Figure 5.33 Images MET des nanostructures hybrides NTC/NFC : NTC avec des diametres 
eleves (A) et avec diametres faibles (B). 



On peut conclure que pour le premier type de NTC observe la totalite de la phase de nickel 
presente dans les nanofibres a ete active pour catalyser la croissance des NTC, tandis que pour 
le deuxieme type, seule, une partie Fa ete. Cet effet peut etre du a deux raisons. La premiere 
est Finhomogeneite de la temperature en surface de l'echantillon, tandis que la deuxieme est 
reliee au flux de gaz qui atteint la surface des nanofibres. En fait, comme on Fa montre 
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precedemment, lors de leur liberation les nanofibres sont distributes sur la surface du substrat 
de fa?on aleatoire. Cela signifie qu'il existe des nanofibres qui reposent sur la surface du 
substrat tandis que d' autres sont plus loin de la surface et sont enroulees les unes avec les 
autres. La temperature des nanofibres qui sont directement en contact avec le substrat peut 
etre consideree egale a (600 °C). Dans le cas des nanofibres qui sont loin de la surface, la 
temperature sera inferieure a 500 °C. De plus, l'enroulement des nanofibres les unes avec les 
autres, complique la diffusion des gaz en surface des nanofibres de fa?on homogene. 

L'analyse MET des nanostructures hybrides observees aux bords de l'echantillon 
(figure 5.34) confirme la presence de nanowalls autour des nanofibres (Figs. 5.34(B et C). 
Des nanoparticules de nickel sont presentes sur la surface des nanofibres (Figs. 5.34(A et B). 

On peut penser que lors du recuit la diffusion du nickel dans la phase de carbone conduit a 
son agregation sur la surface superieure des nanofibres. On obtient ainsi la formation de 
nanoparticules de nickel avec differentes tailles. Comme les nanowalls de carbone peuvent 
etre synthetises sans particules catalytiques, [Luais 2009] ces nanoparticules de nickel ne 
participent pas a la formation des nanowalls. 




Figure 5.34 Images MET des nanofibres du sur les bords (A, B) et une image MET a haute 
resolution des structures graphitiques presentes en surface des nanofibres (C). 



5.11. Etude du comportement electrique des 
nanofibres 



Le comportement electrique des nanofibres a ete etudie en utilisant une methode a 
deux nanosondes dans le laboratoire de Beverly J. Inkson a l'Universite de Scheffield au 
Royaume Uni. Cette etude a ete realisee uniquement sur les nanofibres de nickel et celles de 

Ni/a-C. 
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5.11.1. Comportement electrique des nanofibres de nickel pur 

Ail prealable les nanofibres de nickel pur ont ete dispersees sur un substrat de silicium 
oxyde thermiquement comme le montre la figure 5.35(a). Une image MEB du dispositif 
experimental est representee sur la figure 5.35(b), ou deux pointes constitutes d'un 
conducteur nickel/chrome sont posees sur une nanofibre. Avant de commencer chaque mesure 
un courant eleve (> 0,2 mA) a ete applique sur la nanofibre afin de reduire les resistances de 
contact entre les pointes et la nanofibre. La longueur analysee definie comme la distance entre 
les deux pointes peut etre directement evaluee a partir des images MEB pour differentes 
mesures. Un exemple de mesure I(V) enregistree a partir d f une seule nanofibre de nickel pur 
est illustree dans la figure 5.35(c). devolution du courant en fonction de la tension appliquee 
etait lineaire pour toutes les mesures. 
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Figure 5.35 Mesure de la resistance electrique d'une nanofibre de nickel. Schema (a) et une 
image MEB typique (b) de la mesure electrique entre deux sondes du nanomanipulateur ; 
comportement I(V) de la nanofibre de nickel (c). 



La resistance du circuit de pointe a pointe, qui correspond a la resistance de contact, a ete 
mesuree comme le montre la figure 5.36(a). Sa valeur est egale a 114 Q. Afin d'obtenir une 
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mesure fiable et verifier les resultats obtenus, revolution de la resistance de la nanofibre en 
fonction de la longueur analysee a ete etudiee. Comme le montre la figure 5.36(b-h), sept 
mesures ont ete effectuees pour des longueurs differentes. Les donnees obtenues sont 
illustrees dans la figure 5.36(i). Un comportement lineaire de la resistance electrique en 
fonction de la longueur d'analyse peut etre observe. L'ordonnee a Torigine donne la valeur de 
la resistance de contact : autour de 104 Q. Cette valeur est en accord avec la mesure directe de 
la resistance du circuit de pointe a pointe en mettant les deux pointes en contact (114 CI). Ce 
resultat garantit que les valeurs des resistances de contact entre les pointes et les nanofibres 
restent constantes. [Peng 2008] En utilisant la resistance mesuree, la longueur analysee et la 
section de la nanofibre, nous evaluons la resistivite electrique d'une nanofibre individuelle qui 
est autour de 50 |i£2.cm. Cette valeur de resistivite est plus elevee que celle du nickel massif 
(~ 6 jiQ.cm), des valeurs similaires ont egalement ete reportees dans la litterature pour les 
nanofibres de nickel. [Chen 2005] La qualite de la structure cristalline de la phase de nickel, les 
defauts presents dans les nanofibres, et les effets de transport des electrons a travers les joints 
de grains peuvent avoir un impact sur la resistivite electrique des nanofibres. [Ll 1991] La 
presence d'une fine couche d'oxyde sur la surface des fibres pourrait egalement induire une 
surestimation de la resistance. [Chen2005] 




Figure 5.36 Images MEB des differentes positions des deux sondes pendant les mesures 
elect riques (a-h). Evolution de la resistance electrique en fonction de la longueur analysee d'une 
nanofibre de nickel pur (i). 
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5.11.2. Comportement electrique des nanofibres Ni/a-C 

Nous avons etudie le comportement electrique des nanofibres Ni/a-C a 34 at.% et 61 
at.% de carbone. Comme les resultats trouves sont similaires, nous presentons dans cette 
section les mesures faites pour les nanofibre a 34 at.% de carbone. Les donnees enregistrees 
sur une nanofibre a 34 at.% de carbone sont illustrees dans la figure 5.37. Sans Implication 
d f un fort courant avant la mesure, un comportement non-lineaire peut etre clairement observe 
(figure 5.37-Gauche (courbe en bleu)). Ce comportement non-lineaire est du a un mauvais 
contact entre la pointe et la nanofibre Ni/a-C conduisant a une forte resistance de contact. Ce 
comportement n f a pas ete observe pour les nanofibres de nickel pur. 
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Figure 5.37 A gauche: le comportement I(V) d'une nanofibre Ni/a-C a 34 at. % de carbone 
avant (courbe bleue) et apres (courbe rouge) avoir reduit les resistances de contact. A droite: 
images MEB associees au courbe I(V) en bleu (a) et en rouge (b). 



Neanmoins, lorsque Ton augmente Tintensite du courant injecte dans la nanofibre (> 0,2 mA) 
afin de reduire la resistance de contact, un comportement lineaire est trouve (figure 5.37- 
Gauche (courbe en rouge)). Malheureusement une degradation de la nanofibre qui se traduit 
par un changement de la morphologie de la nanofibre a ete observee par MEB en raison de 
l'augmentation du courant electrique injecte dans la fibre (Fig. 5.37(b)). Cette degradation 
peut etre reliee a une modification de la structure de la fibre. De plus, des particules 
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spheriques peuvent etre observees par imagerie MEB sur la surface superieure de la 
nanofibre. La formation de ces nanoparticules peut etre liee a la diffusion du nickel dans la 
phase de carbone jusqu'a atteindre la surface, ou elles s'assemblent afm de former des 
particules spheriques. Selon Ichihashi et al., [Ichlhashl 2004] la diffusion d f un metal catalytique a 
travers une nanostructure de carbone amorphe conduirait a sa graphitisation. Ainsi, la 
resistance mesuree ne represente pas la resistance reelle de la nanofibre telle qu'elle a ete 
preparee. Nous concluons que cette technique de mesure avec deux pointes n f est pas 
appropriee pour determiner la resistivite electrique de ce type de nanofibres Ni/a-C. La 
methode de mesures quatre pointes demeure necessaire afm d'obtenir une mesure fiable de la 
resistance des nanofibres Ni/C. 



5.12. Construction d'un dispositif electrique a 
base de nanofibres 

La suite de nos etudes concerne le developpement d'une technique de transfert des 
nanofibres de leur support initial (substrat de silicium nanostructure) vers un support isolant 
(substrat en polymere) pour pouvoir ensuite les integrer dans des dispositifs pour diverses 
applications (comme les capteurs par exemple). L' etude est faite ici avec des nanofibres de 
nickel mais devrait etre transposable pour d' autre type de materiaux. Dans la figure 5.38 est 
presente un schema illustrant les differentes etapes suivies afm de transferer les nanofibres a 
partir du substrat de silicium lithographie sur un substrat en matiere plastique. Un tel 
dispositif presente un grand interet pour la realisation de capteurs fondes sur des principes de 
transduction impliquant des effets de surface en raison d'un rapport surface active-sur- volume 
tres eleve. Dans un premier temps, le substrat de silicium lithographie a ete oxyde 
thermiquement a 800 ° C pendant 4 heures sous pression atmospherique. La couche de silice 
creee sur la surface du substrat sera utilisee comme une couche sacrificielle qui sera eliminee 
par la suite par gravure humide dans Tacide fluorhydrique. Apres Toxydation thermique du 
substrat, les nanofibres ont ete synthetisees au sommet des lignes. De la laque d' argent a ete 
etalee sur deux cotes opposes de Techantillon sous forme de lignes perpendiculaires aux 
nanofibres. Dans un premier temps, une ligne de laque d' argent est faite. Apres le sechage 
complet de cette derniere (environ 10 min) une autre ligne a ete rajoutee par dessus. Cette 
procedure a ete repetee trois fois afin d' avoir une ligne de 400 |im en epaisseur. Un substrat 
en polymere (polystyrene cristal transparent) a ete place au-dessus de 1'empilement des lignes 
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de laque d'argent sans appliquer aucune pression. Ceci evite la diffusion de la laque d'argent 
liquide sur Techantillon. Apres 15 min, la laque d f argent a seche et se retrouve collee sur le 
substrat en polymere et sur les nanofibres. Ces dernieres adherent encore au substrat de 
silicium lithographie. Dans la derniere etape, Techantillon a ete place dans Tacide 
fluorhydrique dilue a 10 % pendant deux heures ce qui conduit a une gravure homogene de la 
couche sacrificielle de silice. Cette etape de gravure humide conduit a la separation des 
nanofibres du substrat nano-lithographie. Grace a la laque d'argent qui est collee au substrat 
en polymere les nanofibres ont ete transferees sur la surface de ce dernier. Apres traitement 
dans Tacide fluorhydrique, les nanofibres transferees sur le substrat en polymere ont ete 
placees dans Teau qui va diluer et eliminer le reste d'acide fluorhydrique present sur 
Techantillon. 



SiO 



Nanofibres 




Figure 5.38 Illustration schematique des diffe rentes e tapes de la technique de transfert: 

(1) L'oxydation thermique du substrat de silicium lithographie a 800 ° C pendant 4 heures 
sous pression atmospherique. 

(2) Le depot de nanofibres. 

(3) Deux lignes paralleles de laque d'argent reparties sur le substrat lithographie 
perpendiculaire aux nanofibres. 

(4) Positionnement du substrat en polymere sur les deux lignes de laque d'argent. 

(5) Transfert des nanofibres a partir du substrat lithographie sur le substrat en apres une 
gravure humide de la couche sacrificielle de SiOx dans l'acide fluorhydrique pendant 2 
heures. 



Sur la figure 5.39 est presentee une image MEB et la cartographie EDX associee des 
nanofibres de nickel transferees sur le substrat en polymere et fixees entre deux electrodes 
d'argent. L f argent n f a ete detecte que sur les electrodes ce qui signifie qu f aucune diffusion n'a 
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eu lieu lors de la manipulation (Fig. 5.39(b)). Un reseau continu de nanofibres est obtenu 
entre les deux electrodes d f argent (Fig. 5.39(c)). L'oxygene a ete detecte en faible quantite sur 
les nanofibres de nickel et en grande quantite sur les electrodes en argent (Fig. 5.39(d)). La 
presence d'oxygene sur les nanofibres de nickel est compatible avec la valeur elevee de la 
resistivite electrique mesuree precedemment sur une nanofibre individuelle de nickel. Une 
tres faible quantite de silicium qui est restee collee aux electrodes en argent a egalement ete 
observee (Fig. 5.39(e)). Des traces de fluor ont egalement ete observees provenant du 
traitement de Techantillon dans Tacide fluorhydrique (Fig. 5.39(f)). 




Figure 5.39 Image MEB d'un pont de reseau de nanofibres place entre deux electrodes 
d'argent sur un substrat en plastique (a) et la cartographie EDS associe de l'echantillon 
mo nt rant la presence d'argent (b), du nickel (c), de l'oxygene (d), du silicium (e) , et du fluor (f). 



Une selection d'images MEB enregistrees sur les differentes zones du reseau de 
nanofibres de nickel pur transfere sur le substrat en polymere est presentee dans la figure 
5.40. Comme le montre la figure 5.40(a-c) une grande quantite de nanofibres a ete transferee 
avec succes sur le substrat en polymere. II est evident que le transfert n'est pas parfait, et 
certaines nanofibres ont ete brisees et regroupees avec celles qui sont alignees conduisant a la 
formation d'un reseau aleatoire de nanofibres. Comme le montre la figure 5.40(d), le 
diametre moyen des nanofibres est de 150 nm. Dans certaines zones de Techantillon, les 
nanofibres alignees sont regroupees et forment des microfibres. Dans la figure 5.40(e et f) est 
presentee l'electrode en argent qui assure une bonne tenue mecanique aux nanofibres. 
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Figure 5.40 Image MEB des nanofibres de nickel apres transfert sur le substrat en poly mere 
(a); images MEB du reseau de nanofibres de nickel a faible (b-c) et a fort grandissement (d); 
image MEB d'une electrode en argent tenant les nanofibres de nickel (e-f). 



L f un des problemes majeurs que nous avons rencontre lors du developpement de la 
procedure de transfert a ete la stabilite mecanique du reseau des nanofibres transferees. Cette 
instability peut etre reliee a la tension de surface presente entre les fibres et le substrat cree par 
le liquide utilise lors de la fabrication. Dans la figure 5.41 (a et b) sont presentees deux 
images MEB d f un pont de nanofibres entre deux electrodes en argent de 400 |im de hauteur 
sur un substrat en polymere, et de nanofibres rompues et agglomerees sur le substrat en 
polymere. Dans ce dernier cas, la hauteur des electrodes d'argent est inferieure a 50 |iim. 
Lorsque les nanofibres forment un pont loin de la surface du substrat en polymere, les 
interactions entre le reseau des fibres et le substrat deviennent tres faibles (Fig. 5.41(c)). En 
revanche, lorsque les nanofibres sont pres de la surface du substrat, les effets de tension de 
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surface conduisent a la deformation des nanofibres qui seront rompues et agglomerees sur la 
surface du substrat (Figs. 5.41(d et e)). Pour les electrodes d'argent avec une faible hauteur, 
les nanofibres peuvent se rompre de deux manieres. La premiere fa?on est similaire a celle 
montree dans la figure 5.41(b) et illustree dans la figure 5.41(e)-gauche. Les nanofibres se 
deconnectent des electrodes d'argent et se posent sur le substrat. Dans le cas d f une bonne 
adherence des nanofibres aux electrodes, on observe une fracture au milieu du reseau de 
nanofibres qui s'effondre sur le substrat (figure 5.41(e)-droite). 
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Figure 5.41 Images MEB de pont de nanofibres (a) et d'un reseau de nanofibres brisees (b) 
apres transfert sur le substrat en plastique; illustration schematique de l'effet de la hauteur des 
electrodes en argent sur la deformation des nanofibres en raison de l'interaction nanofibres- 
substrat (c)-(d) et les differents types de nanofibres rompues observees au cours de notre etude 
(e). 



Le comportement electrique du reseau de nanofibres de nickel transfere a ete teste en 
utilisant une methode deux pointes comme illustre dans la figure 5.42(a). Dans une telle 
configuration les contacts d'argent ont servi d'electrodes pour l'injection du courant electrique 
a travers le reseau de nanofibres. La courbe I-V obtenue est lineaire (Fig. 5.42(b)). Ces 
mesures ont ete confirmees sur plusieurs dispositifs a base de nanofibres de nickel pur et de 
Ni/a-C et les resultats obtenus ont ete reproductibles. Ces resultats montrent le potentiel 
d'utilisation de ces nanofibres dans ce type d' architecture pour la realisation de capteurs. 
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Figure 5.42 Schema descriptif de la mesure de resistance de l'ensemble des nanofibres de 
nickel transfere sur le substrat en polymere (a) et leur comportement I-V (b) 



5.13. Conclusion 

Une nouvelle methode d' elaboration de reseaux de nanofibres a ete developpee et 
appliquee pour differents types de materiaux tels que les nanocomposites metal/carbone, le 
nickel pur mais aussi un semi-conducteur tel que le ZnO. Cette methode repose sur le depot 
de materiaux sur des substrats de silicium nanostructures constitues de ligne et de tranchees 
de dimensions submicrometriques avec un rapport d' aspect profondeur/largeur de la tranchee 
eleve. Nous avons montre que cette technique originale rend possible la fabrication de 
nanofibres avec des longueurs macroscopiques (quelques millimetres voir le centimetre) grace 
a la grande surface des substrats nanostructures utilises. 

L'effet de temps de depot et des dimensions des lignes de silicium sur la croissance 
des nanofibres a ete etudie. Nous avons montre que la forme des nanofibres ainsi que leur 
diametre est directement relies a ces deux parametres. Cette etude nous a permis de controler 
le diametre des nanofibres sur une gamme qui varie entre 120 et 350 nm. 

Nous avons aussi developpe une nouvelle technique d' elaboration de nanostructures 
carbonees hybrides multidimensionnelles a base de nanofibres de carbone decorees par des 
nanotubes de carbone. Cette technique a ete demontree sur les nanofibres Ni/a-C. En utilisant 
le processus ECR-PECVD, il est possible de reduire la temperature de synthese des nanotubes 
de carbone a 650 ° C, comparativement a la haute temperature typique (par exemple, 900 ° C) 
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rapportee dans la plupart de la litterature. Les nanostructures hybrides carbonees CNW/NFC 
obtenus a plus basse temperature (e.g. 500 ° C) suggerent egalement que ce processus de 
fabrication permet 1' elaboration de differents types de nanostructures par regulation de la 
temperature de synthese. 

Nous avons demontre par la suite que l'etude des proprietes electriques d'une 
nano fibre individuelle peut etre realisee a l'aide de pointes controlees par des nano- 
manipulateurs. Cette etude a ete faite uniquement sur les nano fibres de nickel pur et sur celles 
de Ni/a-C. La resistivite electrique mesuree dans le cas du nickel est superieure a celle du 
nickel massif. Pour les nanofibres Ni/a-C une modification microstructurale a ete observee 
pendant la mesure electrique ce qui ne nous a pas permis d'evaluer correctement la resistivite 
electrique de ce type de fibres. 

Enfm, nous avons demontre que Tutilisation de substrats de silicium nanostructures 
pour la synthese de nanofibres permet un transfert simple des motifs des nanofibres vers un 
substrat cible sur lequel un dispositif peut etre construit par la suite. Cette methode de 
transfert apparait comme une technique prometteuse pour le developpement de dispositifs 
electriques reposant sur des reseaux de nanofibres ultra-longues en suspension entre deux 
electrodes. De tels dispositifs peuvent etre utilises comme capteurs fondes sur des principes 
de transduction. 
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Conclusion generale 

Le travail presente dans ce manuscrit a concerne la synthese de couches 
nanocomposites metal/carbone par un procede plasma froid hybride combinant a la fois la 
pulverisation cathodique magnetron d'une cible metallique et le depot de carbone en phase 
vapeur assiste par un plasma additionnel independant du plasma magnetron. A notre 
connaissance, aucune etude n'avait ete faite auparavant sur la synthese de ce type de materiau 
par un tel procede. 

Comprendre les relations entre la microstructure des couches nanocomposites et leur 
condition de synthese (principalement la composition du melange gazeux d'argon et de 
methane injecte dans le plasma), evaluer certaines proprietes des couches nanocomposites 
obtenues (durete, resistivite electrique, aptitude comme catalyseur de synthese des 
nanotubes de carbone) en les mettant en relation avec leur microstructure etaient les 
objectifs principaux de cette these. 

Nous avons mis en evidence que la composition chimique des couches TiC/a-C et 
Ni/a-C peut etre controlee par un simple ajustement de la fraction de methane injecte dans le 
reacteur pendant la synthese. 

Pour les couches TiC/a-C, un taux d'oxygene de contamination assez eleve a ete 
detecte en surface par XPS malgre le nettoyage de surface par erosion ionique avant chaque 
analyse. Pour les couches Ni/a-C, l'erosion ionique enleve completement l'oxygene de 
contamination. Cette difference entre les deux types de couches est attribute a la difference de 
reactivite de ces deux metaux : tres elevee dans le cas du titane et faible pour le nickel. 

Les differents environnements chimiques des atomes presents en surface ont aussi ete 
identifies par XPS. Les atomes de carbone presents en surface peuvent etre divises en deux 
parties. La premiere regroupe les atomes de carbone en liaison avec les atomes de metal, 
tandis que la deuxieme correspond aux atomes de carbone en liaison avec d'autres atomes de 
carbone. On peut conclure que deux phases sont presentes dans les couches : une phase de 
carbure metallique et une autre de carbone amorphe. L' augmentation du taux de carbone dans 
les couches aboutit a 1' augmentation de la fraction de la phase de carbone amorphe au 
detriment de celle de carbure metallique. Dans le cas du titane, la phase de carbure semble 
correspondre a une phase de TiC sous-stoichiometrique en carbone. Dans le cas du nickel, 
cette phase correspondrait a une phase N13C sous-stoichiometrique en carbone. 

Les analyses AFM ont revele la modification de la topographie des couches lors de 
l'erosion ionique dans le systeme d'analyse XPS. Nous interpretons cette modification 
topographique par une anisotropic d' erosion des deux phases presentes dans les couches : il y 
a une pulverisation preferentielle de la phase de carbone amorphe hydrogene par rapport a la 
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phase de carbure metallique. Cette pulverisation preferentielle permet done aux 
nanoparticules formant la phase de carbure metallique d'emerger en surface. 

L'evolution microstructurale des couches TiC/a-C en fonction du taux de carbone se 
resume par un passage d'une morphologie colonnaire de couches polycristallines de carbure 
de titane sous-stcechiometrique en carbone vers des couches nanocomposites. Ces dernieres 
sont constitutes d'une matrice de carbone amorphe au sein de laquelle des nanocristallites de 
TiC sont aleatoirement dispersees.. Pour les couches Ni/a-C, les types de microstructures 
observees sont differents. A faible taux de carbone, les couches Ni/a-C sont formees des 
nanofils de nickel enrobes par une matrice de carbone tandis que pour des taux de carbone 
plus eleves la phase de nickel s' auto-organise sous forme de nanoparticules spheriques 
aleatoirement dispersees dans la matrice de carbone amorphe. 

En nous reposant sur les observations experimentales et en nous inspirant des modeles 
classiques de croissance dans les couches minces tels que le modele de Volmer- Weber, nous 
avons propose une description des mecanismes de croissance expliquant l'origine probable 
des differentes zones microstructurales observees dans les couches nanocomposites 
metal/carbone. A notre connaissance, ce sujet n'avait pas ete aborde dans la litterature. 

La durete des couches nanocomposites est une des proprietes qui a ete evaluee dans 
cette these. La durete est sensible a revolution microstructurale ainsi qu'au type de metal 
utilise. La durete des couches TiC/a-C est plus elevee que celle des couches Ni/a-C. Ce 
resultat vient evidement de la difference de durete des phases de carbure mais aussi de la 
separation de phase entre le carbone et le nickel dans les couches Ni/a-C qui degrade la durete 
de ces couches. 

Un phenomene de percolation a ete mis en evidence dans les couches Ni/a-C, Cet 
effet est lie a 1' evolution microstructurale observee. Les conductivites electriques varient sur 
une tres large gamme en fonction du taux de carbone contenu dans le nanocomposite : 200 Q" 
^cm" 1 a 15000 a 1 . cm" 1 . 

Les nanocomposites Ni/a-C se sont reveles etre des materiaux interessants pour la 
synthese de carbone graphenique et de nanotubes de carbone. Nous avons mis en evidence 
que le recuit a 350° C des couches a microstructure fibreuse entraine une transformation du 
carbone amorphe entourant les nanofils de nickel en carbone graphenique. Ce resultat est 
considere comme tres prometteur pour les applications fondees sur la synthese et l'utilisation 
des nanotubes de carbone sur des substrats possedant des temperatures de fusion relativement 
faibles. Nous avons egalement montre que les couches Ni/a-C a fort taux de carbone peuvent 
etre utilisees comme un support pour la croissance des nanotubes de carbone multi-parois. 
Dans ce contexte, ces resultats ont initie au laboratoire un travail dedie a T etude de la 
croissance des nanotubes par PECVD sur des couches nanocomposites Ni/a-C. Des 
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investigations sont actuellement en cours afin de pouvoir reduire la temperature de synthese 
des nanotubes de carbone grace a l'utilisation des couches Ni/a-C. 

Le depot sur des substrats prealablement nanostructures a debouche sur des resultats 
tres interessants qui montrent qu'une telle technique permet de fabriquer des nanofibres 
nanocomposites. Les nanofibres possedent un diametre sub-micrometrique (-180 nm) et des 
longueurs macroscopiques (de quelques millimetres voire centimetres). Leur forme, leur 
composition chimique et leur microstructure sont controlees en agissant sur les conditions de 
synthese (temps de depot, composition du plasma, bombardement ionique, dimensions des 
substrats, etc.). Ce procede original de mise en forme a aussi ete mis en ceuvre pour d'autres 
materiaux au cours de cette these (semiconducteur ZnO, metaux Ni et Ti). La realisation de 
nanostructures carbonees multi-echelles constitutes de nanofibres Ni/a-C decorees par des 
nanotubes a aussi ete demontree. Les resultats obtenus lors de l'etude du comportement 
electriques des nanofibres Ni et Ni/a-C et lors des essais de fabrication d'un dispositif 
electrique a base d'un reseau de nanofibres sont prometteurs et demontrent la possibility 
d'utiliser de tels reseaux de nano-objets dans des applications relevant du domaine des 
microdispositifs electroniques voire electromecaniques. 

Le sujet d' etude est vaste et il reste evidemment encore des points delicats a clarifier et 
etudier. Tout ceci amene a de nombreuses perspectives d' etudes : 

■ Une variete de microstructures est obtenue en modifiant les conditions de synthese et 
le metal utilise. II sera interessant de synthetiser des couches nanocomposites en 
utilisant un metal non miscible avec le carbone tel que le cuivre afm de pouvoir le 
comparer avec le titane et le nickel. 

■ Le role de l'hydrogene doit aussi etre clarifie. Ceci passe prealablement par des 
quantifications de cet element dans les couches. 

■ L'analyse XPS de la surface des couches apres erosion ionique completee par 
T analyse AFM a abouti a une hypothese reliant revolution de la chimie de surface a 
revolution de la topographic II sera interessant de realiser des analyses MET en 
coupe sur une couche apres erosion ionique afm de confirmer cette hypothese. 

■ Un autre defi est la comprehension approfondie des mecanismes de croissance des 
couches nanocomposites metal/carbone. II faudra confronter les scenarii etablis a 
partir des travaux experimentaux avec des modeles et simulations numeriques 
appropries pour aller plus loin dans la comprehension de ces mecanismes. 

■ Les couches nanocomposites TiC/a-C ont une durete modulable interessante. 
Cependant, il reste des lacunes dans la comprehension des proprietes mecaniques de 
ces couches avant de pouvoir les utiliser comme revetement. En particulier, il semble 
interessant d' etudier le comportement tribologique de ces couches et son evolution en 
fonction du taux de carbone. 
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Le phenomene de percolation mis en evidence dans les couches Ni/a-C est 
evidemment lie a la microstructure des couches. II parait interessant de realiser des 
simulations numeriques sur ce sujet afin de pouvoir expliquer l'effet de la forme des 
nanoparticules de nickel sur l'effet de percolation. 

La synthese du carbone graphenique a partir du recuit des couches Ni/a-C fibreuses a 
350 °C est un resultat tres interessant. A ce jour nous ignorons toujours les origines et 
les mecanismes de formation du carbone graphenique a une temperature si basse. 
C'est une question qui demeure sans reponse apres cette etude. Cependant, ce resultat 
ouvre de nouvelles perspectives tres prometteuses concernant la synthese du graphene 
par des strategies reposant sur l'utilisation des couches Ni/a-C. 

La fabrication d'un reseau de nanofibres sur des substrats nanostructures ainsi que son 
integration dans un dispositif electrique ont ete demontrees au cours de cette etude. II 
sera tres interessant d'aller plus loin et d' essay er de realiser des capteurs fondes sur 
des principes de transduction utilisant ce reseau. Par exemple, un detecteur 
d'hydrogene a base de nanofibres de palladium semble tres interessant a mettre en 
place avec 1' architecture du dispositif electrique que nous avons developpe au cours de 
ce travail. 
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Etude de nanocomposites metal/carbone synthetises par procede plasma hybride : des 

couches minces aux nanofibres 

Un procede plasma hybride a ete employe pour preparer des couches minces nanocomposites 
metal/carbone. Ce procede combine la pulverisation magnetron d'une cible metallique et le 
depot de carbone en phase vapeur assiste par plasma en utilisant le methane comme 
precurseur. Deux materiaux ont ete consideres : titane/carbone (TiC/a-C) et nickel/carbone 
(Ni/a-C). L'evolution de la composition et de la microstructure des couches a ete etudiee en 
fonction des conditions de synthese. 

Les couches TiC/a-C sont formees de nanoparticules de TiC aleatoirement dispersees dans 
une matrice de carbone amorphe hydrogenee. En ajustant la teneur en carbone dans les 
couches, la taille des nanoparticules peut etre controlee de 3 nm jusqu'a 30 nm. La durete de 
ces couches, evaluee par nanoindentation, varie entre 10 et 35 GPa. Les couches Ni/a-C 
suivent une evolution microstructurale differente de celle des couches TiC/a-C. A faible taux 
de carbone, les couches sont constitutes de nanofils de nickel perpendiculaires a la surface du 
substrat. Ces nanofils sont enrobes par une matrice de carbone amorphe. Lors de 
F augmentation du taux de carbone dans les couches, la phase de nickel s' auto-organise sous 
forme de nanoparticules spheriques. Le comportement electrique de ces couches ainsi que leur 
utilisation pour la synthese de nanotubes de carbone ont ete egalement etudies. Une nouvelle 
methode de depot de nanofibres a aussi ete developpee a partir de substrats de silicium 
nanostructure. Les nanofibres obtenues (Ni, Ti, ZnO, etc) ont des diametres de Fordre de 100 
nm pour des longueurs pouvant atteindre le centimetre. 

Mots-cles : Plasma, nanocomposites, carbone, metal, couches minces, nanofibres, nanomateriaux, 
nanotechnologies 

Study of metal/carbon nanocomposites deposited by a hybrid plasma process: from thin 

films toward nanofibers 

In this work, a hybrid plasma process has been employed for the first time to prepare metal/carbon 
nanocomposites thin films. This process combines magnetron sputtering of metal target and 
plasma enhanced chemical vapor deposition using methane as a precursor for carbon deposition. 
Two materials have been considered for this study: titanium/carbon (TiC/a-C) and nickel/carbon 
(Ni/a-C). The evolutions of the chemical composition and the microstructure of the films as a 
function of the deposition conditions have been studied. 

The microstructure analysis revealed that the TiC/a-C films were formed of TiC nanoparticles 
embedded in a hydrogenated amorphous carbon (a-C) matrix. By adjusting the carbon content 
within the films, the size of the nanoparticles can be controlled from 3 nm up to 30 nm. The 
hardness of these films, evaluated by nanoindentation, varies between 10 and 35 GPa. 
On the other hand, the Ni/a-C films have shown a different type of microstructure. At low carbon 
content the films consist of nickel nanowires of high aspect ratio embedded in a-C matrix. When 
increasing the carbon content within the films, the nickel phase takes a form of spherical 
nanoparticles instead of nanowires. The electrical behavior of these films as well as their use for 
the synthesis of carbon nanotubes have been also investigated. 

After optimizing the deposition of thin films, a new method devoted for the fabrication of 
nanofibers has been developed. This method is based on a direct deposition of the material onto a 
nano-grated silicon substrate which serves as a template. The obtained nanofibers (Ni, Ti, ZnO) 
have a diameter of about 150 nm and a length up to several millimeters. 

Key- words: Plasma, nanocomposites, carbon, metal, thin films, nanofibers, nanostructures, 
nanotechnology 



